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1 Einleitung und Kenntnisstand

1.1 NANOPARTIKEL UND NANOTECHNOLOGIE

Materialien im NanometermaRstab besitzen, verglichen mit ihren makroskopischen Analoga, veranderte
oder sogar neuartige Eigenschaften. Diese zu erforschen und fiir neue Technologien anzuwenden lag
dem Physiker und Nobelpreistrager Richard Feynman im Sinn. Seine Rede mit dem Titel , There’s plenty
of room at the bottom” vom 29. Dezember 1959 ist eine Aufforderung an seine Zuhérer, sich einem
neuen Bereich der Naturwissenschaft zu 6ffnen, der Welt der nanoskaligen Objekte.!! Viele sind seinem
Aufruf gefolgt und haben dazu beigetragen, dass Nanotechnologie und Nanomaterialien mittlerweile in
viele Bereiche der modernen Wissenschaften und des alltdglichen Lebens Einzug halten konnten. So hat
die von Feynman geforderte Miniaturisierung von Computern langst stattgefunden: Intel produziert
mittlerweile Prozessoren im 14 nm Verfahren und strebt die Entwicklung noch kleinerer Strukturen an.”
Nanopartikel finden auch immer haufiger Anwendung in der medizinischer Forschung. Sie kdnnen dort
als Kontrastmittel™ oder Wirkstoff-Transportsysteme! Anwendung finden. Hierbei kénnen die einzigar-
tigen Eigenschaften der Nanoteilchen wie ihre ausgesprochen groRe spezifische Oberflache ausgenutzt
werden um beispielsweise die Aufnahme,® die Loslichkeit'® oder die Biodistribution” einiger oberfla-
chengebundenen Wirkstoffe zu verbessern. Gerade aber die enorm grofRe Oberflache im Verhaltnis zur
Masse der Nanopartikel birgt in sich das Problem der Agglomeration.'® Viele Nanopartikel liegen in fes-
tem Zustand in Form von Aggregaten mit TeilchengroRen von mehreren Mikrometern vor. Einzelne Par-

tikel lassen sich nur erhalten, wenn sie in einem Losemittel dispergiert, als kolloidales System vorliegen.

1.2 KOLLOIDALE DISPERSIONEN

1.2.1 Historie des Kolloidbegriffs

Der Begriff Kolloid wurde erstmals von Thomas Graham im Jahr 1861 gebraucht.[g'lol Er beschrieb hierbei
chemisch weitgehend inerte Stoffe, die nur durch schwache Krafte in Losung gehalten werden, deren
Hydrate einen gelatineartigen Charakter aufweisen und die vor allem extrem langsame Diffusionsge-
schwindigkeiten durch Membranen hindurch aufweisen. Diese Erkenntnisse gewann er, indem er Dialy-
seexperimente u. a. mit Gelatine, Tannin und Karamell durchfiihrte.” Der kolloidale Zustand eines Stof-

fes wurde als eine Art vierter Aggregatzustand angenommen.™*"

Bis zum Ende des 19. Jahrhunderts blieb die Frage umstritten, ob es sich bei Kolloiden um echte Losun-
gen oder doch eher um eine besondere Form von Suspensionen handelt. Fiir die Erkenntnis, dass es sich
um heterogene Systeme handeln musste, war nicht zuletzt die Erfindung des Ultramikroskops und die

Sichtbarmachung von kolloidalem Gold in Rubinglas durch Siedenkopf und Zsigmondy im Jahre 1902

(14 d™ aus dem Jahr 1907 belegten, dass

entscheidend." ™ Spitere Arbeiten von Weinmarn™ und Ostwal
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der kolloidale Zustand keine selbstandige Zustandsform, sondern lediglich einen besonderen Vertei-

lungszustand der Materie darstellt, der prinzipiell von jedem Stoff eingenommen werden kann.!***!

1.2.2 Einteilung kolloidaler Systeme

Kolloide sind stets disperse, zweiphasige Systeme. Als solche kdnnen sie, wie in Tabelle 1 gezeigt, aus
Kombinationen aller drei Aggregatszustidnde bestehen. Lediglich die Kombination gasformig/gasformig

existiert nicht, da Gase ausschliefllich homogene Mischungen bilden.

Tabelle 1: Zweiphasensysteme.

Dispersionsmittel dispergierte Phase Bezeichnung
fest festes Sol, Legierung
fest flussig feste Emulsion, Gel
gasformig fester Schaum
fest Dispersion, Sol, Suspension
fliissig flussig Emulsion
gasformig Schaum
fest Aerosol, Rauch
gasformig flussig Aerosol, Nebel
gasformig

Damit ein Zweiphasensystem als kolloidale Dispersion bezeichnet werden kann, ist vor allem die Teil-
chengrofRe entscheidend. So muss es laut offizieller IUPAC Definition folgende Bedingungen erfiillen:
Molekiile oder Partikel, die in bestandigen Phasen in einem Medium dispergiert sind, miissen zumindest
in einer Richtung ungefihr eine Dimension zwischen 1 nm und 1 pm besitzen.™® Diese recht allgemeine

Definition macht eine weitere, feinere Untergliederung fir den eindeutigen Sprachgebrauch notwendig:

Assoziationskolloide: Werden bestimmte niedermolekulare Verbindungen mit ambiphilem Charakter, in

geeignete Losemittel gegeben, bilden sich Mizellstrukturen aus. Typische Vertreter ambiphiler Verbin-
dungen stellen Tenside wie Natriumlaurylsulfat dar. In reiner Form liegen sie molekular vor, werden sie
allerdings in Wasser gelost, ordnen sie sich durch Selbstorganisation zu Mizellen an. Dies fuhrt dazu,
dass die innenliegenden hydrophoben Molekiilteile untereinander wechselwirken kénnen und die au-
Renliegenden, stark polaren Molekiilkopfgruppen mit dem Solvens attraktiv in Wechselwirkung treten,
es binden und somit das Kolloid stabilisieren kénnen. Auf Grund dieser Eigenschaft werden Micellkolloi-
de als lyophil (,16semittelliebend”) bezeichnet. Allen lyophilen Kolloiden ist ihre thermodynamische Sta-
bilitat gemein. Sie kénnen quasi unendlich lange bestehen und lediglich durch gravierende Eingriffe in
das System wie eine Anderung des Solvens, beispielsweise durch Zugabe von Ethanol zu Wasser, oder

starkes Erhitzen zerstort werden.



Makromolekiile: Als makromolekulare Verbindungen werden Molekiile bezeichnet, die aus mehr als

1000 Atomen bestehen. Erreichen diese NanometergréRe, werden auch Lésungen aus diesen definier-
ten Einzelverbindungen wie Kolloide behandelt. Im Unterschied zu den Assoziationskolloiden sind alle
Einzelbausteine der Partikel durch starke, kovalente Atombindungen verkniipft. Prominente Vertreter
dieser Kolloidart stellen beispielsweise solvatisierte Proteine, Cellulose, Stirke und Glykogen dar.™”!
Auch Makromolekiilkolloide konnen wie Assoziationskolloide ebenfalls den lyophilen Kolloiden zuge-
ordnet werden. Ihre hohe thermodynamische Stabilitdt verdanken Lésungen der meisten Makromolek-

le den anziehenden Wechselwirkungen zwischen den polaren funktionellen Gruppen des Molekiils mit

dem jeweiligen Losemittel.

Dispersionskolloide: Ist ein Stoff fein genug in einem Solvens dispergiert, indem er nicht |6slich ist, ent-

steht ein Dispersionskolloid. Dieser Mangel an Loslichkeit, den der dispergierte Stoff aufweisen muss,
hat direkt zur Konsequenz, dass sich Dispersionskolloide im Gegensatz zu Assoziationskolloiden und
Makromolekilen lyophob (,l6semittelabweisend”) verhalten und somit einen ausgepragten Hang zur
Koagulation und Aggregation aufweisen. Methoden, mit Hilfe derer Dispersionskolloide wie sie z. B.
Goldnanopartikel darstellen, trotzdem stabil sein konnen, werden im nachfolgenden Kapitel 1.2.3 naher

erlautert.

1.2.3 Stabilisierung kolloidaler Systeme

Generell unterscheidet man zwei grundlegende Mechanismen, die kolloidale Lésungen stabilisieren:
sterische und elektrostatische Stabilisierung."® Letztere wird durch Anbindung groRer, sterisch an-
spruchsvoller Molekiile wie beispielsweise Proteine, Polymere oder auch Polyethylenglykol-Gruppen an
der Oberflache realisiert. Zwei Effekte sind dabei fiir die stabilisierende Wirkung verantwortlich: erstens
bedeutet eine starke Annaherung der sterisch stabilisierten Partikel eine Einschrankung der Bewegungs-
freiheit der adsorbierten Molekiile, was zu einer Absenkung der Entropie fiihrt und somit energetisch
unglinstig ist. Zweitens hat eine kritische Annaherung der Partikel auch eine lokale Erhdhung der Kon-
zentration der adsorbierten Molekiile zur Folge. Der sich dadurch aufbauende osmotische Druck wird
durch die Diffusion des Losemittels zwischen die Partikel wieder ausgeglichen. Dies fiihrt wiederum zu

einer VergroRerung des Partikel-Partikel-Abstandes.!*!
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Abb. 1: a: sterisch und b: elektrostatisch stabilisierte Kolloide.

Die Wirkungsweise der elektrostatischen Stabilisierung wird in den Folgekapiteln 1.2.4 und 1.2.5 nadher

erlautert.

1.2.4 Elektrische Doppelschichten und Zetapotential

Damit Kolloide elektrostatisch stabilisiert werden kénnen, mussen auf der Teilchenoberflache Ladungen
(positiv oder negativ) vorhanden sein. Diese kbnnen beispielsweise durch Sdure- / Basereaktionen von
funktionellen Oberflachengruppen (z. B. Carboxylgruppen oder Amine) mit dem Solvens oder auch

durch Adsorption von lonen entstehen.” Die Oberflichenladungen miissen durch die entsprechenden

[21] [22]

Gegenionen kompensiert werden. Im einfachen Modell, das auf Gouy“~ und Chapman“ zurick geht,

bilden die solvatisierten Gegenionen im ansonsten absolut elektrolytfreien Solvens eine diffuse Schicht

um den Partikel. In dieser Schicht fillt das Potential exponentiell ab.!*!

Was das sog. ,,Gouy-Chapman-Modell“ allerdings nicht bericksichtigt, sind im Solvens geloste Elektroly-
te, wie sie in realen Systemen durchaus vorkommen kdnnen. Genauso wenig wird dem Raumbedarf der
Gegenionen in der diffusen Schicht in dieser Theorie Rechnung getragen, da sie lediglich als Punktladun-

gen behandelt werden.
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Abb. 2:  a: schematischer Aufbau der lonenhiille um einen negativ geladenen Partikel in wassrigem,
elektroythaltigem Medium; b: schematischer Verlauf des elektrischen Potentials mit dem
Abstand zur Partikeloberflache sowie der Einfluss der Partikelgeschwindigkeit auf das

Zetapotential. (Beide Abbildungen wurde in Anlehnung an Lit. [23] erstellt).

Ein bis heute breit akzeptiertes Modell zur Beschreibung elektrolythaltiger Dispersionen geht auf Otto
Stern zuriick:** Darauf basierend soll im Folgenden der Schichtenaufbau eines negativ geladenen Parti-
kels, wie er in Abb. 2a abgebildet ist, ndher erldutert werden. In Anwesenheit von Elektrolyten kommt
es zunachst zur Ausbildung einer Monolage desolvatisierter Anionen auf der Partikeloberflache, der sog.
inneren Helmholtzschicht.”®! Da die Abstandsabhangigkeit der van der Waals Kréfte mit r® skaliert, er-
moglichen diese die elektrostatisch unglinstige Anlagerung negativ geladener lonen auf einer ebenfalls
negativ geladenen Oberflache. Auf diese anionische Schicht folgt die ebenfalls starre duRere Helmholtz-
schicht, die aus einer Monolage Kationen besteht. Im Gegensatz zur darunter liegenden, anionischen
Schicht verfligen die Kationen Uber eine Solvathiille, da die Anziehung aufgrund des héheren Kernab-
stands schwéacher und eher elektrostatisch gepragt ist. Innere und duRere Helmholtzschicht werden
zusammen betrachtet als Stern-Schicht bezeichnet. Durch die Solvathiille der Kationen nehmen diese
groReren Raum ein, wodurch sie zahlenmaRig nicht in der Lage sind, die negativen Ladungen des Parti-
kels sowie die der inneren Helmholtzschicht vollstindig zu kompensieren.”® Deshalb schlieRt sich der
Stern-Schicht eine weitere, Kationen-reiche Schicht an. In dieser sind die Ladungstrager nicht unbeweg-
lich, sondern unterliegen Diffusionsprozessen. Innerhalb dieser diffusen (oft auch Gouy-Chapman-
Schicht genannten) Schicht herrscht ein Konzentrationsgradient, in dem die Kationenkonzentration mit

zunehmendem Abstand zum Partikel abnimmt.?!

Mit der lonenkonzentration dndert sich auch das elektrische Potential in der Doppelschicht. Die Parti-

keloberflache selbst besitzt durch ihre Ladung das Nernstpotential Y. In der inneren Helmholtzschicht
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ist zundchst ein linearer Anstieg (die Begriffe Anstieg und Abfall, bzw. hoch und tief beziehen sich im hier
und im Folgenden auf die absoluten Betrage der Zahlenwerte) des Potentials zu beobachten (Abb. 2b).
AnschlieBend fallt das Potential in der duleren Helmholtzschicht durch die Anlagerung der Gegenionen
wieder linear ab. Das resultierende Potential wird Sternpotential ¥ genannt. In der Guoy-Chapman
Schicht fallt das elektrische Potential schlieBlich mit wachsendem Abstand zur Partikeloberflache expo-

nentiell ab und geht gegen null.”*®

Betrachtet man das Gesamtsystem aus Partikel und Solvathiille ist die Zahl von positiven und negativen
Ladungstragern gleich, das System erscheint somit nach auRen hin elektrisch neutral. Nun unterliegen
kolloidal dispergierte Teilchen allerdings der Brownschen Molekularbewegung®' und anderen Diffusi-
onsprozessen.? Ist ein Partikel in Bewegung kommt es zur Ausbildung von Reibungskréften an der Sol-
vathille des Teilchens, welche dazu fiihren kénnen, dass ein Teil der diffusen Schicht abgestreift wird.
Somit fehlt ein Teil der lonen um die elektrische Ladung des Partikels und der inneren Schichten voll-
standig zu kompensieren. Das an der Scherebene (Abb. 2a) resultierende Potential wird Zetapotential

genannt.

Plateau

L.
»

E, E E, E (V-em™)
Abb. 3:  Abhangigkeit des gemessenen Zetapotentials von der angelegten Spannung E. Die Abbildung

wurde in Anlehnung an Lit. [23] erstellt.

Dieses ist stark von der Diffusionsgeschwindigkeit der Teilchen abhangig, da die fiir das Abstreifen von
Schichtteilen verantwortliche Reibungskraft sich direkt proportional zu dieser verhalt. Wird an das Kollo-
id ein elektrisches Feld angelegt, bewegen sich die geladenen Partikel zur gegensatzlich geladenen Elekt-
rode.”® In Abb. 2b und Abb. 3 wird ersichtlich, wie durch Variation der angelegten Spannung, die Diffu-
sionsbeschleunigung (v, < v,) beeinflusst werden kann. So bewegen sich bei einer niedrigen Spannung
die Partikel eher langsam (v;), was sich in einem niedrigeren Zetapotential 1, wiederspiegelt. Der Fall,
dass das gemessene Zetapotential gleich dem Sternpotential ist, kann nur erreicht werden, wenn die
diffuse Schicht vollstandig abgestreift wird.”® In der Regel erfolgt dies auch bei hohen angelegten Span-

nungen nicht. Verlassliche und reproduzierbare Messergebnisse werden erzielt, wenn die Messspan-



nung so gewahlt wird, dass das in Abb. 3 dargestellte Plateauniveau erreicht wird. Das gemessene Zeta-

potential i3 entspricht dann ungefdahr dem Sternpotential Y.

1.2.5 Grundziige der DLVO Theorie

Existieren auf einer Partikeloberflaiche Ladungstrager, kommt es zur Ausbildung eines elektrischen Fel-
des. Nahern sich zwei Teilchen mit gleicher elektrischer Ladung einander, kommt es zu elektrostatischer
AbstoRBung V5. Gleichzeitig wirken aber auf die sich ndhernden Teilchen auch attraktive van der Waals
Krafte V4. Das resultierende Wechselspiel der Krdfte (V) wurde von Derjaguin, Landau, Verwey und
Overbeek in der nach ihnen benannten DLVO-Theorie beschrieben. Die AbstofRung V; kann folgender-

maRen mathematisch beschrieben werden:?”

a 16-¢- (kg- T)?
Ve=—5" (23 )'Vz‘e_K'H (1)
Zj €o

Hierbei stellt a den Teilchenradius, z; die Ladungszahl der lonen, ¢ die Dielektrizitdtskonstante, kg die
Bolzmannkonstante, e, die Elementarladung und T die absolute Temperatur dar. x ist hierbei der
Debye-Hiickel Parameter und H der Abstand zwischen zwei Partikeln. Die Variable y ist wie folgt defi-

niert:'?”!

y=(e¥?-1)-(e*+1) (2)

Der Paramater y beinhaltet den Einfluss des Oberflachenpotentials W, :*”

zi~eg ¥y

o T (3)

y =
Die abstoRende Kraft ist folglich stark abhangig von der Ladung und somit vom Oberflachenpotential.
Fir die attraktiven van-der-Waals-Wechselwirkungen kann nach Lage/ym] fiir gleichgrofRe Teilchen und

kleine Partikelabstdanden (a > H) ndherungsweise folgenden Ausdruck verwendet werden:

A (a+0.75H
oA (rorsH

+2+In H )) ()
12 H "a+o075H

A bezeichnet in diesem Zusammenhang die Hamaker Konstante, welche die Starke der van-der-Waals-
Wechselwirkung zwischen den Teilchen beschreibt. Sie ist materialabhdngig und nimmt typischerweise

Werte im Bereich von 10™ J und 10" J an.®>?*

Addiert man die Terme fiir die attraktiven und repulsiven Krafte erhalt man die Gesamtwechselwir-
kungsfunktion V., wie sie in Abb. 4 abgebildet ist. Da die van-der-Waals-Krdfte nur eine kurze Reichwei-

te besitzen, (iberwiegt bei Anndherung zweier Teilchen zunéchst die AbstoRung. Bei Uberschreitung des

7
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Maximums von V; gewinnen die anziehenden Krafte rasch an Bedeutung, es kommt zum rapiden Abfall

der Gesamtpotentialkurve.

Potential V

T, max

Abstand

sek. Minimum

prim. Minimum

Abb. 4:  Graphische Darstellung der Potentialsverlaufskurven der repulsiven Krafte Vg, der
attraktiven van der Waals Krafte V,, der Bornschen AbstofRung V; sowie der

Gesamtwechselwirkungskurve V. Die Abbildung wurde in Anlehnung an Lit. [20] erstellt.

Eine allzu groBe Annaherung der Teilchen wird durch die BornabstoBung Vg verhindert. Diese repulsive
Kraft wird nur bei sehr kleinen Partikelabstanden wirksam und hat als Ursache die AbstoRung der Elekt-

ronenwolken der Oberflichenmolekiile der Partikel.*®

Wird dies fiir die Entwicklung einer geeigneten
Gesamtwechselwirkungsfunktion berlicksichtigt, resultiert daraus ein primares Potentialminimum. Sind

zwei oder mehrere Teilchen erst einmal in diesem angelangt, spricht man von Aggregaten.

Die meisten (lyophilen) Makromolekiilkolloide und Assoziationskolloide verfiigen bereits intristisch iber
eine stabilisierende Oberflachenladung. So besitzen Proteine eine Vielzahl polarer funktioneller Gruppen
die durch ihr Dipolmoment ein elektrisches Feld erzeugen. Gleiches gilt fiir die meist hochgeladenen
Kopfgruppen von Tensiden. Solche Oberflachenladungen fehlen vielen (lyophoben) Dispersionskolloi-
den. Kohlenstoffnanoréhren (CNTs) beispielsweise sind duerst hydrophob und neigen stark zur Agglo-
meration. Dennoch ist es moglich stabile Kolloide von CNTs in wassrigen Medien zu generieren. Durch

t,1%! welche

Behandlung mit oxidierenden Sauren werden Carboxylgruppen auf der Oberflache generier
durch Saure- / Basereaktionen lonen auf der Oberflache erzeugen. Auch die Zugabe von grenzflachenak-
tiven Substanzen (,surfactants”) wie Natriumdodecylsulfat oder Polysorbat 20 kann die kolloidale Stabi-

litat von CNTs signifikant verbessern.”*”

Ahnlich ist die Situation bei einer weiteren prominenten Spezies von Dispersionskolloiden, den Goldna-

nopartikeln. Die verbreitetste Darstellungsmethode von monodispersem, kolloidalem Gold ist die Me-



[31] [32]

thode nach Turkevich™™ und Frens,”~ wobei Tetrachlorgoldsdure durch Natriumcitrat zu elementarem
Gold reduziert wird. Die Citrat-lonen werden an der Oberflache der frisch gebildeten Nanopartikel phy-
sisorbiert und fiihren so zur Ausbildung der stabilisierenden Doppelschicht im wéassrigen Medium. Bei
Goldnanopartikeln besonderes einfach ist auch die Erzeugung sterischer Stabilisierung durch die Anbin-
dung sterisch anspruchsvoller Molekile wie Polyethylenglykol®®, DNA-2% oder Polymerstringen®®® so-

fern sie Gber terminale schwefelhaltige Gruppen verngen.BG]

1.3 SELBSTORGANISATION VON ORGANOSCHWEFELVERBINDUNGEN AUF GOLDOBERFLACHEN

Ermoglicht wird diese Funktionalisierung durch die hohe Affinitat von Organoschwefelverbindungen zu
Ubergangsmetallen wie Silber, Kupfer, Platin, Quecksilber und Eisen sowie Gold. Auf deren Oberflichen
bilden sich spontan selbstorganisierte Monolagen (SAM — self-assembled monolayers).ml Die Ausbil-
dung der Monolage erfolgt in der Regel in mehreren Schritten: der erste besteht in der lockeren Phy-
sisorption der Molekiile. In den folgenden Schritten konsolidiert sich die Monolage durch Chemisorption

und ordnet sich in zweidimensionalen Strukturen an.!***"

Obwohl der Mechanismus der Chemisorption noch nicht vollstandig aufgeklart ist wird meist davon
ausgegangen, dass die S-H Bindung bei der Ausbildung der S-Au-Bindung gespalten wird. Mechanistisch

gesehen stellt die Chemisorption somit eine oxidative Addition dar:*"!

R-SH + AL —— > R-S Au* +1/2 H,

Die dabei ausgebildete Schwefel-Gold-Bindung ist auRerordentlich stabil. Laut theoretischer Berechnun-
gen ergeben sich hierfiir, je nach Modellwahl, Bindungsenergien zwischen ca. 30 und 50 kcal mol™.**!
Die Oxidationsstufe des Goldes steigt von 0 auf +1, die des Wasserstoffs sinkt entsprechend von +1 auf
0. Fur langerkettige aliphatische Thiole mit mehr als fiinf CH,-Einheiten ist dieser dissoziative Mecha-
nismus und die Bildung von elementarem Wasserstoff bei Ausschluss von Wasser sowohl theoretisch als
auch experimentell belegt.>*? In den Fallen von Methanthiol und n-Propanthiol ist es nach Berechnun-
gen von Lustemberg et al.**! bzw. experimentellen Arbeiten von Rzeznicka et al.!*® energetisch giinsti-
ger, die Dissoziation und somit die Wasserstoffabspaltung zu vermeiden und koordinativ, also als ,,intak-

te” Thiole an die Goldoberflache zu binden.

Neben Thiolen (Abb. 5a) besitzen noch eine Vielzahl weiterer Organoschwefelverbindungen eine hohe

Affinitit zu Goldoberflichen:*!
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Abb.5:  Ubersicht von goldaffinen Organoschwefelverbindungen mit den allgemeinen Alkylresten R,

und R,.

Hierzu gehoren Thiole (1) Dialkylsulfe (2), Dialkyldisulfide (3), aromatische Thiophenole (4), Mercapto-
aniline (5), Thiophene (6), Thioharnstoffe (7), Xanthogenate™” (8), Dithiocarbamate®® (9) und Trithio-

carbonate™” (10).

Die exakten Bindungsmodi der meisten aufgefiihrten Verbindungsklassen sind nicht im Detail untersucht
und die durchgefiihrten Arbeiten auf diesem Gebiet eher anwendungsbezogen. Ausnahmen bilden Thio-
le, Disulfide und Sulfide. Wahrend Thiole und Disulfide auf gleiche Art und Weise durch Ausbildung

[50]

kovalenter Bindungen an elementares Gold binden,”™ gilt dies nicht fiir die anderen hier aufgefiihrten

Verbindungsklassen nicht unbedingt. So haben Jung et al. das Selbstorganisationsverhalten von Thiolen,

t[51]

Disulfiden und Sulfiden mittels XPS und voltametrischen Methoden untersuch und konnten die Er-

[53]

gebnisse fritherer Studien von Hangenhoff®? und Beulen® stiitzen, die im Gegensatz zu Zhong und

Porter™ Belege fir eine S-Au-Koordination ohne C-S Bindungsbruch gefunden hatten. Diese These

1.5 untermauert werden, denen es gelungen

konnte jlngst durch die Arbeiten von Gimenez-Lopez et a
ist, durch Oberflachenfunktionalisierung Fullerene mit terminalen Sulfid- und Thiolgruppen darzustellen.
Besonderes Augenmerk wurde hierbei auf Fernordnung der abgeschiedenen Fullerene gelegt, die mit
dem Rastertunnelmikroskop untersucht wurde. Hierbei wurde festgestellt, dass durch die starke S-Au
Bindung, die Thiole eingehen, die Ausbildung geordneter Bereiche auf der Goldoberflache verhindert

wird. Die lockerere koordinative Bindung, die von Sulfiden ausgeht, ermdoglicht die Ausbildung einer

Vielzahl zweidimensionaler Strukturen

1.4 METHODEN ZUR SCHWEFELFUNKTIONALISIERUNG VON KOHLENSTOFFMATERIALIEN

Ein in den letzten beiden Jahrzehnten intensiv beforschtes Gebiet sind die ,,neuen” kohlenstoffbasierten
Nanomaterialien wie Fullerene, Kohlenstoffnanoréhren, Graphen und Nanodiamant. Durch genaue
Kenntnis ihrer chemischen, physikalischen und elektronischen Eigenschaften erhofft man sich Anwen-
dungen dieser Materialien in der Photovoltaik, Energie- und Wasserstoffspeichern, nanometergroRen

Halbleitersystemen, Sensoren oder Feldemissionsdisplays."®
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Ein GroRteil der Eigenschaften dieser Materialien wird in ungeordneten Ensembles in Losungen unter-
sucht. Ihr volles technologisches Potential kann jedoch womadglich erst durch kontrollierte Immobilisie-
rung nutzbar gemacht werden.” Eine Méglichkeit hierfir bietet eine Schwefelmodifizierung, die die

Ausbildung von selbstorganisierten Monolagen z. B. auf Gold- oder Kupferoberflachen erlaubt.

1.4.1 Funktionalisierte Fullerene

Fullerene sind geschlossene Kohlenstoffkafige, die aus zwdlf Flinfringen und einer mit der GroRe der
Fullerene zunehmenden Zahl an Sechsringen bestehen. Die einzelnen Kohlenstoffatome sind ausnahms-
los sp>hybridisiert und bilden ein konjugiertes n-Elektronensystem. Allerdings sind nicht alle Bindungen
gleich lang. Zwei Sechsringe miteinander verkniipfende [6,6]-Bindungen sind mit 1.355 A deutlich kiirzer

571 was eher der Bindungssi-

als [5,6]-Bindungen zwischen einem Fiinf- und einem Sechsring mit 1.467 A,
tuation von méaRig konjugierten Polyolefinen als der von Aromaten entspricht.”® Auch im Punkt Reakti-
vitdt unterscheiden sich die Fullerene von Aromaten.”® So kénnen einerseits die typischen Substituti-
onsreaktionen wie die Friedel-Crafts-Alkylierung auf Grund fehlender Wasserstoffatome nicht stattfin-
den, andererseits laufen Redox- und Additionsreaktionen, die zur Unterbrechung des konjugierten m-

Systems flihren bei Fulleren bereitwillig ab.

Am besten untersucht ist hierbei das Buckminsterfulleren Cgo, da es nicht nur am einfachsten darstellbar
ist, sondern auch durch seine hohe Symmetrie bei chemischer Umsetzung meist nur ein Isomer bildet.'*”
Fiir die Funktionalisierung der Fullerene bieten Additionsreaktionen eine Vielzahl an Moglichkeiten or-
ganische Verbindungen, darunter auch einige der in Abb. 5 dargestellten Verbindungsklassen, kovalent

an Fullerene zu binden.

1.4.1.1 Fulleren-Funktionalisierung mittels Prato-Reaktion

In der Fullerenchemie sehr weit verbreitet ist die Prato-Reaktion. In dieser reagiert eine Aminosaure mit
einem Aldehyd zunéchst in situ zu einem Azomethinylid, welches in einer 1,3-dipolaren Cycloaddition

mit einer [6,6]-Bindung des Fullerens einen Pyrrolidinring ausbildet.

Abb. 6: Mechanismus der Prato-Reaktion an Fullerenen.

11
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Schon 1999 haben Imahori et.al. die erste selbstorganisierte Monolage aus Fullerenen auf Gold darge-
stellt. Hierzu wurde ein Benzaldehydderivat mit endstandiger Thiolgruppe zusammen mit
N-Methylglycin in einer Prato-Reaktion auf einem Cg-Buckminsterfulleren immobilisiert und auf einer
Goldelektrode abgeschieden.®™ Bei Bestrahlung der modifizierten Elektrode mit monochromatischem

Licht konnte elektrische Spannung detektiert werden.

Ein dhnliches Ziel verfolgten Hirayama et al.® kurze Zeit spater durch Anbindung organischer Linker,
welche Uber ein Oligothiophengeriist mit einer ,,dreibeinigen” Ankergruppe und jeweils terminaler Thi-

olgruppe verfligen. Hierbei kam ebenfalls die Prato-Reaktion zum Einsatz.

Sudeep et al.”®® nutzten funktionalisierte Fullerene wiederum, um sie als eine Art photoaktiver Antenne
an Goldnanopartikel zu binden. Ein Aromat mit langem Alkylrest und terminaler Thiolgruppe wurde zu-

sammen mit N-Methylglycin in einer Prato-Reaktion an das Cg-Fulleren angebunden.

1.4.1.2 Fulleren-Funktionalisierung mittels Diels-Alder-Reaktion

Eine weitere pericyclische Reaktion, die sich bei der Funktionalisierung von sp-reichen Kohlenstoffma-
terialien bewahrt hat, ist die Diels-Alder-Reaktion. In dieser reagiert eine [6,6]-Doppelbindung des Ful-
lerens als Dienophil mit einem geeigneten Dien in einer [4+2]-Cycloaddition. Da die Diels-Alder-Reaktion

schon bei Raumtemperatur reversibel ist, stellt hierbei die Retro-Diels-Alder-Reaktion ein ernstes Prob-

Rjijcar 18-Krone-6, Kl R m
Br
R R

13 14

lem dar.®

Abb. 7:  Darstellung des o-Chinodimethans 14 mit den allg. Resten R und R durch Umsetzung des

benzylisch bromierten Mesitylenderivats 13 mit KI und 18-Krone-6.

Erzeugt man jedoch in situ hoch energetische, reaktive Diene wie o-Chinodimethane (Abb. 7) wird die
Retro-Diels-Alder-Reaktion auf Grund hoher Aktivierungsenergien energetisch unglinstig, was in hohe-

ren Oberflachenbelegungen resultiert.®
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Abb. 8:  Mechanismus der Diels-Alder-Reaktion mit in situ generierten o-Chinodimethanen mit den

allgemeinen Resten R und R’ auf dem Buckminsterfulleren Cg.

1.4.1.3 Fulleren-Funktionalisierung mittels Bingel-Hirsch-Reaktion

Eine ebenfalls gdngige Funktionalisierungsmethode im Kohlenstoffmaterialbereich ist die Bingel-Hirsch-
Reaktion.® Hierbei wird zunichst ein Malonsiureester mit einer nicht-nucleophilen Base (in der Regel
DBU) deprotoniert und in situ mit CBr, bromiert. Anschliefend wird Bromid als Abgangsgruppe abge-

spalten und es bildet sich ein Cyclopropanring.

CO,R'

11 16

Abb.9:  Mechanismus der Bingel-Hirsch-Reaktion an Fullerenen.

Um die Stabilitdt von lonen-selektiven Membranen zu erhéhen, haben Fibbioli et al."®® mittels Bingel-
Hirsch Reaktion einen unsymmetrischen Malonsaureester mit terminaler Thiolgruppe an ein Cgo-

Buckminsterfulleren gebunden.

1.4.2 Funktionalisierte Kohlenstoffnanoréhren

Da Kohlenstoffnanoréhren wie Fullerene nur aus sp’Kohlenstoff bestehen, sind die literaturbekannten

Methoden zur Schwefelfunktionalisierung recht ahnlich:
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1.4.2.1 Funktionalisierung von Kohlenstoffnanoréhren mittels Bingel-Hirsch-Reaktion

Coleman et al. ist es beispielsweise gelungen, Brommaleinsdurediethylester in einer Bingel-Hirsch-
Reaktion an einwandige Kohlenstoffnanoréhren zu binden.'®” Die Funktionalisierung mit einer endstan-
digen Sulfidgruppe erfolgte dabei in einem zweiten Reaktionsschritt durch Umesterung mit 2-(Methy-
Ithio)ethanol in Diethylether. Die so modifizierten Nanoréhren waren in der Lage, Goldnanopartikel zu

binden.

1.4.2.2 Anbindung von Cysteamin an oxidierte Kohlenstoffnanoréhren durch Ausbildung einer

Amidbindung

Durch Behandlung von Nanordhren mit oxidierenden Sauren wie Salpetersdure oder Nitriersdure kdn-
nen an den Seitenwanden Carboxylgruppen erzeugt werden. Dies verbessert nicht nur die Dispergier-
barkeit der Réhren in wassrigen Medien, sondern bietet auch eine Grundlage fir eine weitergehende
Oberflaichenmodifikation. Obwohl die Carbonyleinheit der Carboxylgruppen chemisch gesehen relativ
inert ist, kann sie durch Umsetzung mit geeigneten Kupplungsreagenzien, wie DDC, EEDQ, oder EDC
aktiviert werden. Durch nucleophilen Angriff eines Amins auf die aktivierte Carboxylgruppe bildet sich
nach C-O Bindungsspaltung eine stabile Amidbindung aus. Diese Reaktionsart haben sich Liu et al. zu
Nutze gemacht um durch Umsetzung oxidierter Kohlenstoffnanoréhren mit DDC und Cysteamin termi-
nale Thiolgruppen auf der Oberfliche der Nanoréhren zu generieren.® Diese wurden genutzt um ge-
ordnete Monolagen von Kohlenstoffnanoréhren auf Gold darzustellen. Gooding et al. verwendete auf

dhnliche Weise auf Gold immobilisierte Nanoréhren als Elektroden fiir Elektrochemie an Proteinen.”

1.4.3 Schwefelmodifikation von Diamantpartikeln

Wihrend Fullerene und Kohlenstoffnanordhren vollstandig aus sp’-Kohlenstoff bestehen, sind die C-
Atome im Diamantpartikelkern sp>-hybridisiert. Die Oberflichenterminierung kann je nach Behandlung
variieren. So kénnen durch Umsetzung des Diamanten mit oxidierenden Sauren oder Luftoxidation sau-
erstoffhaltige Gruppen auf der Oberflache erzeugt werden. Durch Behandlung mit dem jeweiligen Plas-
ma kdnnen Wasserstoff- oder Halogen-terminierte Diamantpartikel dargestellt werden. Durch starkes
Erhitzen im Vakuum kdnnen ausgedehnte graphitische Strukturen auf der Diamantoberflache erzeugt

werden. Dies kann bis hin zur vollstandigen Oberflachengraphitisierung fortgesetzt werden.

1.4.3.1 Diamant-Funktionalisierung mittels Diels-Alder-Reaktion

So dargestellten oberflachengraphitisierten Detonationsdiamant wahlten Jarre et al.” fur eine Funktio-
nalisierung mit Thiolgruppen. Der hohe sp*Kohlenstoffgehalt auf der Diamantoberfliche macht es még-
lich, den Diamant, wie in Kapitel 1.4.1.2 Gber die Fullerenfunktionalisierung beschrieben wurde, mittels
der Diels-Alder-Reaktion zu funktionalisieren. Um die Retro-Diels-Alder-Reaktion zu erschweren, wurde

auch von Jarre et al. das Dien in Form eines o-Chinodimethans in situ generiert. Nach so erfolgter Arylie-
14



rung wurde am angebundenen Aromaten durch Umsetzung mit Chlorschwefelsdure in einer elektrophi-
len aromatischen Substitutionsreaktion eine Sulfonsduregruppe eingefiihrt. Diese wurde in einem drit-
ten Reaktionsschritt mit lod und Triphenylphosphin zum Thiol reduziert. Die thiolfunktionalisierung bil-
dete die Grundlage einer weiteren, gezielten Anbindung komplexerer Farbstoffmolekile, was den Weg
dieser markierten Nanodiamanten fiir biologische Anwendungen ebnet. Ebenfalls mit dem Hintergrund
der biologischen Anwendung haben Hartmann et al.” einen auf gleiche Weise Thiol-funktionalisierten
Nanodiamanten dargestellt. Dieser bildete das Ausgangsmaterial fir ein Saccharid-Nanodiamant-
Konjugat, welches es durch spezifische Wechselwirkung mit pathogenen Bakterien und durch anschlie-
Rende Ausflockung des Konjugats ermdoglicht, beispielsweise E.coli-Bakterien durch Filtration aus wassri-

gen Medien zu entfernen./’?

1.4.3.2 Radikalische Diamant-Funktionalisierung

Nakamura et al.”®! gelang es 2003 ausgehend von wasserstoffterminiertem, submikrokristallinen Dia-
mant (HMD; 500 nm TeilchengréRe) schwefelhaltige Gruppen kovalent anzubinden. Hierzu wurde der
Diamant zusammen mit elementarem Schwefel in Kohlenstoffdisulfid dispergiert und die Probe mit UV-
Licht bestrahlt. So wurde durch homolytische Spaltung von Schwefelbindungen eine Radikalkettenreak-

tion ausgel6st, deren schematischer Verlauf in Abb. 10 skizziert ist.

H CHj

/S\S/S\SH

Hs. | = L H L S...S...S. .S
— -~ H
6 —Svg-Sg
Abb. 10: Schwefel-Funktionalisierung von Submikrodiamant. Die Abbildung wurde in Anlehnung an

Lit. [73] erstellt.

Durch die so gebundenen Schwefelgruppen auf der Diamantoberflaiche war es moglich, Konjugate mit
Goldnanopartikeln darzustellen. Die gewonnene Affinitdt zu Goldoberflachen kénnte ebenfalls die An-
bindung von fluoreszierenden Nanodiamant an plasmonische und photonische Nanostrukturen ermogli-
chen. Besonders interessant ist dies, wenn der Diamant Trdger von NV-Zentren (engl.: nitrogen -

vacancy center) ist (siehe Kapitel 1.5.1).
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1.5 DOTIERUNGEN UND DEFEKTE IM DIAMANTGITTER

1.5.1 Stickstoff-dotierter Diamant

Im Diamantgitter ist jedes einzelne Kohlenstoffatom sp3—hybridisiert und wird von jeweils vier weiteren
Kohlenstoffatomen im Abstand von 154 pm umgeben. Wird ein Kohlenstoffatom durch ein Stickstoff-
atom ersetzt und befindet sich eine Fehlstelle in direkter Nachbarschaft, entsteht das am besten unter-
suchte optische Zentrum in Diamant, das NV-Zentrum.”" Genauer betrachtet muss zwischen dem neut-
ralen NV°-Zentrum und dem negativ geladenen unterschieden werden. Wahrend das neutrale NV-Zen-
trum ein Gesamtspin von 1/2 aufweist, besitzt sein negativ geladenes Pendant einen Spin von 1. Eben-
falls unterschiedlich ist Lage ihrer Nullphononenlinie. Die des NV°-Zentrums liegt bei 575 nm, die des
NV'-Zentrums bei 637 nm. NV-Zentren kénnen auf verschiedene Arten dargestellt werden. Besitzt der
Diamant bereits eine hohe Konzentration an Stickstoff konnen durch Behandlung mit hoch energeti-
scher Strahlung Fehlstellen erzeugt werden. In neueren Arbeiten von Huang et al.”® konnten diese Fehl-
stellen auch durch Bombardement mit Helium-lonen erzeugt werden. In beiden Fallen wird der Diamant
anschlieRend auf 800 - 900 °C im Vakuum erhitzt. Dies fiihrt dazu, dass die erzeugten Fehlstellen zu den

substitutionellen Stickstoffatomen zu diffundieren und so ein NV-Zentrum bilden.
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Abb. 11: a: Ausschnitt eines Diamantgitters mit NV-Defektzentrum bestehend aus einem
substitutionellen Stickstoffatom (orange) und benachbarter Fehlstelle V (adaptiert mit
Genehmigung der Macmillan Publishers Ltd: NATURE"®, Copyright 2011);

b: Fluoreszenzspektrum eines NV-Defekts (mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [77]

adaptiert, Copyright 2010 Elsevier).

Enthalt der Diamant wenig oder gar keinen Stickstoff, kann die N-Dotierung mittels Implantation erfol-
gen.”® Hier werden die bendtigten Fehlstellen bereits beim Implantationsprozess generiert. Auch bei
dieser Methode muss der Diamant anschliefend stark im Vakuum erhitzt werden. Alle drei Varianten
der NV-Erzeugung haben ihre Vor- und Nachteile: Die durch Elektronenbestrahlung erzeugten NV-

Zentren besitzen ausgezeichnete spektrale Eigenschaften, wohingegen bei NV-Zentren, die durch lonen-
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implantation erzeugt wurden Defekte und Verunreinigungen zu erhéhter spektraler Diffusion flhren
und sich negativ auf die Spinkohdrenzzeiten auswirken. Allerdings ist nur durch lonenimplantation eine
nanometergenaue Platzierung der NV-Zentren moglich, was unabdingbar fir die kontrollierte Kopplung

mehrerer NV-Spinsysteme fir Anwendungen in der Quanteninformationsverarbeitung ist.!””

1.5.1.1 NV-Zentren als mogliche Qubits fiir Quantencomputer

Seit mehr als einem Jahrzehnt wird am Projekt ,Quantencomputer” intensiv geforscht.[sol Ein solcher
wirde nicht auf das klassische Bindrsystem, basierend auf 1 und 0, zuriickgreifen, sondern konnte die
einzigartige Komplexitdt eines quantenmechanischen Systems, das aus den Wellenfunktionen vieler
Teilchen besteht, nutzen. So kénnten, im wahrsten Sinne des Wortes ,Quantenspriinge” in den Berei-

chen Daten- und Kommunikationssicherheit®!

sowie allgemein in der Recheneffizienz moglicher, zu-
kiinftiger Quantencomputer realisiert werden. Das gesamte Spektrum potentieller neuartiger Technolo-
gien, welche diese neue Art der Datenverarbeitung mit sich bringt ist vom heutigen Standpunkt aus na-

turlich noch nicht vollstandig abzuschéatzen.

Gegenstand aktueller Forschung ist, welcher Natur die Quanten-Bits (Qubits) seit konnten. Damit ein
System geeignet ist, muss es Bedingungen erfiillen, die den grundlegenden Anforderungen nach David
P. DiVincenco geniigen.®? Um nur einige davon zu nennen, muss als Plattform eines Quantencomputers
ein skalierbares System von gut charakterisierten Qubits geschaffen werden, welches vollstandig vom
Rest des Universums abgeschlossen ist, um Storungen auf die empfindlichen Wechselwirkungen der
einzelnen Qubits durch koharente Strahlung zu vermeiden. Genau hierin liegt eine der Hauptschwierig-
keiten bei der Entwicklung solcher Systeme: Durch Wechselwirkung der Quanten-Bits mit der Umge-
bung kann es zu Dekohadrenzphdanomenen kommen, die zu einem Abfall des Signals innerhalb einer Zeit-
spanne T, zur Folge haben. Je langer also die Zeit Dekoharenzzeit T,, desto besser ist ein System vor

duBeren Einfliissen abgeschirmt.

a T b T,and T, Environment

Trial 2 \/\/VW
Trial 3 \/\/\/V\

exp(-t/T,") exp(-t/T,)

Time Time

Abb. 12: Einfluss von Phasenbeziehungen und Umwelteinfliissen auf die Dekohéarenzzeit T, (mit

Genehmigung der Macmillan Publishers Ltd: NATURE®® nachgedruckt. Copyright 2010)
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In hochreinem Diamant wird die Spin-Spin-Kopplung benachbarter NV-Zentren lediglich durch die Kern-
spins von C-Atomen gestort. Diese Storfaktoren kénnen durch Darstellung von *°C angereichertem
Diamant minimiert werden, was in sehr langen T,-Zeiten von bis zu 2 ms resultiert. Dies macht NV-
Zentren in Diamant zu einem aussichtsreichen Kandidaten um als Informationstrager in kiinftigen Quan-

tencomputern zu agieren.

1.5.2 Bor-dotierter Diamant

Wird im Diamantgitter ein tetravalentes Kohlenstoffatom durch ein trivalentes Boratom ersetzt, kann
dieses problemlos drei Bindungen zu benachbarten C-Atomen eingehen. Fir die Ausbildung einer vier-
ten kovalenten Bindung fehlt allerdings ein Elektron. Dieser Elektronenmangel kann durch Aufnahme
eines Elektrons aus dem Valenzband ausgeglichen werden, in dem somit wiederum ,Locher” entstehen.
Der auf diese Weise p-dotierte Diamant besitzt halbleitende Eigenschaften, wohingegen reiner Diamant

aufgrund seiner relativ groBen Bandliicke von ca. 5.5 eV® einen elektrischen Isolator darstellt.

Bei relativ niedrigen Dotierungsgraden n zwischen 10" - 10" cm™ liegt die Aktivierungsenergie der La-
dungstrager bei ca. 0.35 eV und sinkt mit steigenden Dotierungsgraden n weiter. " Ubersteigt dieser
einen kritischen Wert von etwa 3 - 10°° cm™ erreicht die Leitfahigkeit schon nahe Raumtemperatur me-
tallischen Charakter. Durch die Arbeiten von Ekimov et al. ist seit 2004 ist bekannt, dass Bor-dotierter
Diamant auch supraleitende Eigenschaften besitzen kann.® Durch Darstellung von hoch Bor-dotiertem
HPHT-Diamant mit einem Dotierungsgrad von n 2 2 - 10* cm™ konnte ein Supraleiter mit einer Uber-
gangstemperatur T, bei ca. 4 K geschaffen werden. Aber nicht nur fir HPHT-Diamant ist das Phanomen
der Supraleitfahigkeit bekannt. Insbesondere fiir Diamantfilme, die mittels CVD-Synthese dargestellt
wurden, konnten hohe Ubergangstemperaturen T, gemessen werden. Vergleicht man die T, von unter-
schiedlich gewachsenen CVD-Diamantfilmen, wird schnell klar, dass nicht allein die Bor-Konzentration
im Diamant fiir die Leitfahigkeit und die Ubergangstemperaturen verantwortlich ist, sondern auch in
hohem Male die Orientierung und Qualitdt der Kristallstruktur. So kann bei gleicher Bor-Konzentration
von ca. 8.5 - 10** cm™ die T.von [100]-gewachsenem CVD-Diamant um die Halfte niedriger sein, als im
[111]-orientierten Pendant.®* Als mogliche Griinde werden die gréRere Ausdehnung des Diamantgitters

senkrecht zur Wachstumsebene!®®

sowie Unterschiede in der effektiv fir die Dotierung wirksamen Bor-
Konzentration diskutiert.®® In neueren Arbeiten von Okazaki et al. konnte ein hoch-Bor-dotierter ein-
kristalliner [111]-Diamant gewachsen werden, der eine Ubergangstemperatur von 10.2 K besitzt. Be-
merkenswert dabei ist die vergleichsweise moderate Ladungstragerkonzentration von 8.5 - 10 cm™.
Die Autoren fiihren dies auf die auRerordentliche Kristallitqualitdt und die damit einhergehende lange

freie Wegstrecke der Ladungstrager zuriick.’®”

Diese herausragenden elektrischen Eigenschaften, das weite elektrische Potentialfenster, die extreme,

mechanische und chemische Widerstandsfahigkeit von Bor-dotiertem Diamant machen ihn zu einem
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idealen Material fiir Elektroden mit einer hohen Uberspannung fiir die Entwicklung von Wasserstoff und
Sauerstoff.®® Ein Anwendungsbereich ist dabei die elektrochemischen Katalyse von Reaktionen.® So ist
es beispielsweise Waldvogel et al. gelungen, unsymmetrische Biaryle durch Kreuzkupplungsreaktionen
an Bor-dotierten Diamantanoden durchzufiihren.®® Dariber hinaus reichen die Anwendungsgebiete
von der elektrokatalytischen Reduktion von Nitrat®®" bis hin zum Einsatz als Detektor fir Mangan in In-

stant-Eistee.

1.6 SYNTHESE VON (DOTIERTEM) DIAMANT

Fiir die synthetische Diamantdarstellung gibt es drei groRRe Verfahrensklassen, die von Bedeutung sind.

Diese bringen Diamant mit jeweils ganz spezifischen Eigenschaften hervorbringen.

1.6.1 HPHT-Synthese

Die alteste, und industriell wohl auch bedeutendste Methode der Diamantdarstellung ist die Hochdruck-
Hochtemperatur-Methode zur Umwandlung von Graphit in Diamant (HPHT-Synthese). Sie wurde bereits
1953 von ASEA in Schweden entwickelt.®® Allerdings fand diese Entdeckung erst 1955 durch die Verof-
fentlich von Bundy, Hall, Strong und Wentorf bei General Electrics Beachtung in der Offentlichkeit.””
Um zu verstehen, wieso diese Methode Erfolg haben kann, muss ein Blick auf das Phasendiagramm des
Kohlenstoffs geworfen werden: Unter Normalbedingungen stellt Graphit die thermodynamisch stabilste
Modifikation des Kohlenstoffs dar, was in einer um 1.9 kJ mol™ niedrigeren Standardbildungsenthalpie

Ausdruck findet. Bei hohen Temperaturen und hohen Driicken allerdings ist der Diamant wiederum

thermodynamisch stabiler.

10
10° Diamant
£ 10!
— flassig
3 10°
o
© 10t Graphit
107 = gasformig
ol
G, 0, o, o, o, %, ©

Temperatur / K
Abb. 13: Ausschnitt aus dem Phasendiagramm des Kohlenstoffs. (mit freundlicher Genehmigung aus

Lit. [94] adaptiert. Copyright 2000 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.).
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Eben diese Bedingungen werden bei der HPHT-Synthese angewandt. Hierzu wird Graphit zusammen mit
einem Katalysator in einer hydraulischen Presse platziert. Als Katalysatoren dienen verschiedene Metall-
legierungen, die im Wesentlichen aus Eisen und Nickel bestehen.®® Je nach verwendeter Legierung
werden anschlieBend Driicke zwischen 5 und 6.5 GPa angelegt und die Mischungen gleichzeitig auf
Temperaturen zwischen 1300 und 1700 °C erhitzt.®® Unter diesen Bedingung schmilzt der Metallkataly-
sator, 16st den Kohlenstoff und transportiert ihn zu Wachstumszentren, wo der Diamant an Kristallisati-
onskeimen zu Diamant wachst und anschlieRBend ausfallt. Auf diese Art und Weise kdnnen Diamanten in
einem weiten GréRenbereich der von 10 um kleinen Diamantpartikeln bis hin zu mittlerweile 34.8 Karat
schweren makroskopischen Diamanten hergestellt werden.® Der auf diese Weise dargestellte Diamant
dient Uberwiegend industriellen Zwecken, allerdings kdnnen auch Steine in Schmuckqualitat dargestellt

werden.P®!

1.6.2 Schockwellensynthese

Prinzipiell der HPHT-Synthese dhnlich ist die Schockwellensynthese von Diamant. Hierbei wird graphiti-
sches Material zunachst mit einem Metall vermengt und anschlieBend extrem hohen Driicken ausge-
setzt. Im Gegensatz zur HPHT-Synthese wirkt der Druck jedoch nicht gleichméRig Giber einen langen Zeit-
raum hinweg, sondern wirkt kurzzeitig und in viel hoherer Intensitat auf das Ausgangsmaterial ein. Diese
Methode der Diamantsynthese wurde 1961 von DeCarli und Jamieson entwickelt.”” Als konkretes Bei-

1.8 angewandte Verfahren kurz erldutert werden: Hierbei wird zu-

spiel soll hier das von Burkhard et a
nachst eine Mischung aus 26 - 32 um groRen Kupferkugeln und Graphit Flocken mit einer GrofRe von
unter 1 um dargestellt, wobei der Graphitanteil 5% Vol. betragt. Diese Mischung wird in eine Alumini-
umkapsel gepresst, welche wiederum in einen Stahlreaktor platziert wird. Durch eine herbei gefiihrte
Explosion im AuRenreaktor wird eine Stahlplatte beschleunigt. So kann von der 0.3 yus andauernden
Schockwelle ein Maximaldruck von 56 GPa erzeugt werden. Die Rolle des im groBen Uberschuss zum
Graphit zugegebenen Metalls besteht einerseits in der verbesserten Warme zu- und abfuhr, was die
Regraphitisierung nach abgeklungener Druckwelle verhindert. Andererseits fungiert das Metall vermut-
lich als Katalysator, der die Phasenumwandlung des Kohlenstoffs initiiert und unterstiitzt. Durch TEM-

Aufnahmen konnten Diamantpartikel zwischen 10 - 20 nm nachgewiesen werden."®®

1.6.3 Detonationssynthese

Die bedeutendste Methode zur Herstellung von synthetischem Diamant in NanometergréRe stellt bis
heute die Detonationssynthese dar. Auch hier liefert die Detonation eines Sprengstoffs die notwendigen
Bedingungen fiir die Bildung von Diamant. So werden im Detonationsreaktor innerhalb kiirzester Zeit
Driicke von 20 - 30 GPa bei einer Temperatur von ca. 3000 K erreicht.® Im Unterschied zur Schockwel-
lensynthese wird hier nicht zugegebener Graphit in Diamant umgewandelt. Vielmehr ist hier der Explo-

sivstoff selbst der Lieferant des Kohlenstoffs. So findet die Detonation im selben Teil des Reaktors statt,
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in dem auch der Diamant gebildet wird. Dies stellt spezielle Anforderungen an den eingesetzten Spreng-
soff und die Reaktionsbedingungen. So muss der Sprengstoff eine negative Sauerstoffbilanz aufweisen,
sodass nicht der gesamte Kohlenstoff zu CO, oxidiert werden kann. Aus dieser Notwendigkeit heraus
muss die Detonation naturlich auch unter Ausschluss von Luftsauerstoff stattfinden. In der Praxis hat
sich eine Mischung aus Hexogen und TNT im Verhaltnis 2 : 3 als effizienter Sprengstoff erwiesen. Durch
Verwendung einer solchen Mischung werden 10% der C-Atome in Detonationsrull umgewandelt, wel-

cher bis zu 80% Diamant enthalt.

Wie bei der Schockwellensynthese ist es auch bei der Detonationssynthese notwendig, nach dem ra-
schen Absinken des Druckes ebenso schnell die Temperatur wieder zu senken, da andernfalls die Um-
wandlung des gebildeten Diamanten zu Graphit die Ausbeuten drastisch verringern kann. Somit ist eine
aktive Kiihlung des Systems nach der Detonation unabdingbar. Hierfiir gibt es unterschiedliche Maoglich-
keiten. So kann bei der sog. , dry synthesis” die Kiihlung durch Gase wie Argon oder Kohlendioxid erfol-
gen, was das Auftreten von stérenden Nebenreaktionen minimiert. Jedoch ist der Kiihlvorgang hierbei
relativ langsam, sodass ingsesamt mehr sp>-Kohlenstoff entsteht, als bei der Verwendung von Wasser
als KiihImedium. Dieses sorgt durch eine hohe spezifische Warmekapazitat fir eine zligige Abklhlung
des Systems. Allerdings entsteht bei der sog. ,,wet-synthesis“ eine Vielzahl an unterschiedlichen sauer-
stoffhaltigen Gruppen auf der Diamantoberflache, was die Reaktivitat und das Agglomerationsverhalten
der Diamantnanopartikel beeinflusst. Bei der Detonationssynthese entstehen Nanodiamanten mit ei-
nem Durchmesser von 4 -5 nm. Jedoch liegen diese Primarpartikel als Aggregate mit einer GrofRe von
100 - 200 nm vor."® Da Stickstoff einer der Hauptbestandteile der Sprengstoffe ist, aus denen Detona-
tionsnanodiamant hergestellt wird, stellt dieser auch die Ubliche Verunreinigung in den Nanodiamant-
partikeln dar. Kommerziell erhaltliches Pulver enthalt meist 1-4% Stickstoff, gelegentlich kann der
Stickstoffgehalt aber auch zwischen 7 und 8% betragen."™® Der Stickstoff ist duBerst ungleichmaRig im

Diamantgitter verteilt und tritt haufig in Verbindung mit Zwillings- und Doppelzwillingsdefekten auf.!*%?

1.6.4 CVD-Verfahren

Wahrend die bisher im Kapitel 1.6 beschriebenen Wege der Diamantdarstellung auf der Erzeugung ext-
remer Driicke beruhen, lauft die CVD-Synthese (chemical vapour deposition - chemische Gasphasenab-
scheidung) schon bei Normaldruck oder darunter ab. Wie der Name besagt, beinhaltet sie chemische
Reaktionen in der Gasphase (iber einer festen Oberflache, die eine Abscheidung auf eben dieser verur-
sachen. Das verwendete Eduktgas besteht Gberwiegend aus Wasserstoff und einem kleinen Anteil eines
Kohlenwasserstoffs (typischerweise Methan mit einem Anteil im Bereich von 1% Vol.) als Kohlenstoff-
quelle. Ein groBer Uberschuss von Wasserstoff ist fiir die Bildung von geordneten Diamantstrukturen
unabdingbar, da dieser einige der Schlisselrollen bei der Diamantsynthese einnimmt. Beim Aufbau des

Diamantgitters sattigen die H-Atome ,, dangling bonds”, also ungeséttigte Valenzen an Kohlenstoffato-
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men auf der neu gebildeten Diamantoberflache ab und verhindern so unerwiinschte Querverbindungen,
die zu Defekten im Gitter fihren wirden. Eine weitere wichtige Eigenschaft des atomaren Wasserstoffs
ist, dass seine Atzrate fiir sp’>-Kohlenstoff sehr viel héher als fir sp® Kohlenstoff ist."®! Dadurch werden
graphitische Bereiche im Diamant sofort nach der Bildung wieder entfernt. Ebenso werden radikalische
Kettenreaktionen durch Spaltung von 1 - 40% des molekularen Wasserstoffs initiiert."*” Durch Reaktion
des atomaren Wasserstoffs mit Methan werden reaktive Radikale wie CH; gebildet, die die eigentlichen
Bausteine fiir das Diamantwachstum liefern. Einmal gebildet, kann die Abscheidung der Methylradiakale
einerseits auf Diamant-freiem Substrat geschehen, andererseits kann durch vorheriges Impfen (seeding)
des Substrats mit Diamantpartikeln die Keimdichte deutlich erhéht werden.™® %! Wenn bereits Kristal-
lisationskeime entstanden sind, wird angenommen, dass das Diamantwachstum wie es in Abb. 14 dar-
gestellt ist, ablauft."® wihrend des Gitterwachstums kdnnen verschiedene Defekten entstehen: Neben
Zwillingsdefekten und Fremdatominkorporation treten haufig sp>- und sp’-Defekte auf. Erstere entste-
hen, wenn die H-Abstraktion an einer Methylgruppe unvollstandig verlauft und sie von benachbarten

Nucleationszentren iiberwachsen wird.™® Sp>-Defekte entstehen, wenn zwei benachbarte CHs-gruppen

[107]

miteinander unter Ausbildung einer Doppelbindung reagieren.

Abb. 14: Schema der Reaktionsprozesse auf der Diamantoberflache, die zur schrittweisen Addition

von CH; Radikalen und somit zum Diamantwachstum fiihren.™®¥

Einer der vielen Vorziige, den die CVD-Synthese bietet, ist die exzellente Steuerungsmoglichkeit der
Eigenschaften von gewachsenen Diamantfilmen. Neben der Kristallorientierung gibt es schon allein fir
die Kontrolle der KristallitgroBen zahlreiche Mdglichkeiten, wie z. B. die Reduktion der Wasserstoffkon-
zentration durch erhéhte Methanzugabe oder Beimischung von Argon zum Synthesegas, was zu einem
Ruckgang der KorngréRen fiihrt."* So dargestellte, nanokristalline Diamantfilme besitzen KorngréRen
zwischen 10 nm und 100 nm, allerdings weisen sie, aufgrund der niedrigen Wasserstoffkonzentrationen,
einen hohen Anteil an sp>-Kohlenstoff auf."® Aber auch die schlichte Variation der Filmdicke kann die
[110]

KorngroRen beeinflussen. Je groRer die Filmdicke ist, desto ausgedehnter werden auch die Kristallite.

CVD-Diamant mit KorngrofRen von 3 -5 nm, sog. ultrananokristalliner Diamant (UNCD), kann syntheti-
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siert werden, indem im Eduktgas Wasserstoff durch Argon ersetzt wird. Im Argonplasma spielen jedoch

nicht mehr Methylradikale, sondern C,-Dimere die Hauptrolle beim Aufbau des Diamantgitters.™"

Von grolRer Bedeutung ist auch ein gezielter Einbau von Dotierungen. So kann der in Kapitel 1.5.2 be-

[112] [86]

schriebene Bor-dotierte Diamant durch Beimischung von Diboran oder Trimethylboran™ zum Me-
than-Wasserstoff Gasgemisch dargestellt werden. Eine Untermischung von Phosphanen resultiert in
Phosphor-dotiertem CVD-Diamant, welcher ebenfalls halbleitende Eigenschaften besitzt."*® Durch Zu-

gabe von Aminen oder Blausdure kann eine Stickstoffdotierung erfolgen,™**"

was eine Grundlage fir die
Erzeugung von NV-Zentren darstellt. Diese Liste liele sich noch beliebig lange fortfiihren, jedoch wird
schnell klar, wie vielseitig Moglichkeiten sind, CVD-Diamant mit malRgeschneiderten Eigenschaften fir
eine Vielzahl von Anwendungen darzustellen. Genau deswegen ist es von hochstem Interesse, diese
Eigenschaften auch in Nanopartikeln nutzen zu kénnen. Darstellbar sind diese Partikel durch Vermah-
lung von CVD-Diamantfilmen. Diesem bisher wenig erforschten Gebiet widmet sich die vorliegende Ar-

beit.
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2 Aufgabenstellung

Gegenstand dieser Arbeit ist es, Methoden zur Darstellung von Diamantnanopartikeln aus makroskopi-
schen CVD-Diamantfilmen zu entwickeln. Hierzu soll die Abhangigkeit der TeilchengréRen und der Ober-
flachenterminierung der erzeugten Nanodiamanten von den eingesetzten Miihlen und Mahltechniken
mit verschiedenen Mahlkérpern untersucht werden. Zudem soll das Mahlverhalten der CVD-Diamant-

Ausgangsmaterialien mit unterschiedlichen KorngréRen, Dicken und Dotierungen studiert werden.

Im Fokus sollte hierbei besonders die Generierung von Bor- und Stickstoff-dotierten Nanodiamanten
stehen. Erstere kdonnen unter anderem als Impfmaterial fir das Wachstum von halbleitenden Bor-
dotierten CVD-Diamantfilmen ohne elektrisch isolierende Diamantnucleationsschicht dienen."**! Stick-
stoff-dotierte Diamantfilme mit NV-Zentren sind durch ihre Spin- und Fluoreszenzeigenschaften nicht

[116]

nur in der Biomedizin als Biomarker™ ™ sondern insbesondere auch als Bits fiir einen moglichen Einsatz

in der Quanteninformationsverarbeitung hchst interessant.!**”

So ergibt sich als weiteres Ziel der vorliegenden Arbeit die effiziente Oberflachenfunktionalisierung von

Nanodiamantpartikeln mit schwefelhaltigen Gruppen, wie beispielsweise Thiolen oder Disulfiden. Es ist

bekannt, dass diese funktionellen Gruppen starke Bindungen mit Metallen wie Gold ausbilden.!****?°)

Dies soll ermoglichen, Nanodiamantpartikel kontrolliert und selektiv an Goldmikro- und -nanostrukturen

zu binden, um physikalische Effekte wie die plasmonische Resonanz zu untersuchen.!*?
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3 Hauptteil

3.1 VERMAHLUNG VON STICKSTOFF-DOTIERTEM, POLYKRISTALLINEM DIAMANT

Der polykristalline CVD-Diamant-Wafer 17 wurde von Element Six erworben und ist in Abb. 15a ab-
gebildet. Er besitzt einen Durchmesser von 12 cm und eine Dicke von 415 um. Abb. 15b sind zwei
Raman-Spektren des Diamantfilms 17 dargestellt, welche bei unterschiedlichen Anregungswellenlan-
gen aufgenommen wurden. Durch Anregung mit 532 nm kann Fluoreszenz von NV-Zentren angeregt
werden, wahrend dies bei einer Anregungswellenldange von 445 nm nicht moglich ist. So sind die
Signale bei Anregung mit 532 nm im Raman-Spektrum (Abb. 15b) bei 575 cm™ und 638 cm™ der Null-
Phononenlinie des neutralen NV°-Zentrums bzw. der Nullphononenlinie des negativ geladenen NV -
Zentrums zuzuordnen. Bei beiden Anregungswellenldngen ist der scharfe Diamantpeak bei 1332 cm™

deutlich erkennbar.
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Abb. 15: a: Foto des CVD-Diamantfilms 17. b: Raman-Spektren bei 532 nm bzw. 445 nm Anregungs-

wellenlange.

Abb. 16: a: SEM-Bild der rauen Oberseite, b: SEM-Bild der glatten Unterseite des Films 17

27



Hauptteil

In den SEM-Aufnahmen des Wafers 17 (Abb. 16), ist sein polykristalliner Charakter zu erkennen. Auf
der glatten Diamantunterseite sind definierte Korngrenzen erkennbar, welche Kristallite mit einem
Durchmesser zwischen 500 nm und 1 um einschlieRen. Die auf der rauen Oberseite sichtbaren Kris-
tallite variieren sehr stark in ihrer GroRe, wie es fir polykristallinen Diamant typisch ist und erreichen
Dimensionen von mehr als 100 um. Dieser KorngroRenunterschied zwischen Diamantoberseite und

-unterseite liegt im kolumnaren Wachstum der Diamantfilme begriindet.!’”!

3.1.1 Vermahlung von polykristallinem, Stickstoff-dotiertem Diamant 17 mittels

Vibrationsmiuhle

Im Folgenden wurde versucht, aus dem CVD-Diamantfilm 17 fluoreszierende Diamantnanopartikel
darzustellen. Zunachst wurde Uberpriift, ob die Vibrationsmihle fir diesen Zweck geeignet ist. Um
den Einfluss der Mahldauer auf die erreichbare TeilchengréRen zu untersuchen wurden drei Mahl-
gdnge mit einer Gesamtmahldauer von 2 h (18), 4 h (19) und 8 h (20) durchgefiihrt: Jeder Mahlgang

bestand aus Zyklen von je 2 h Mahldauer bei einer Vibrationsfrequenz von 50 s

Als Material fiir sowohl den 15 ml Mahlbecher, als auch fiir die 5 mm Mahlkérper wurde geharteter
Stahl gewahlt. Dieser besitzt eine hohe Rockwellhdrte von 60 - 63 HRC (Herstellerangabe) und der
entstehende Abrieb ist durch Behandlung mit Salz- und Schwefelsdure vollstindig entfernbar. Als
Losemittel fir die Nassvermahlung wurde DMSO verwendet. Dieses besitzt einen hohen Siedepunkt
(189 °C bei Normaldruck) und ist in der Lage durch seine hohe Polaritdt und Viskositat, stabile Kolloi-

de mit Nanodiamantpartikeln zu bilden.*??

Nach beendeter Vermahlung wurde jeweils eine schwarze Suspension erhalten. Im Zuge der Aufrei-
nigung wurde diese mit konz. Salzsdure behandelt. Dabei konnte jeweils eine heftige Gasentwicklung
und allmahliche Grinfarbung der Suspension beobachtet werden, was auf das Auflosen feinster
Stahlpartikel und Bildung von Eisen(ll)-chlorid zuriickzufiihren war. Im Anschluss an die Salzsdurebe-
handlung wurden die gemahlenen CVD-Diamanten in konz. Schwefelsdure dispergiert und bei 180 °C
jeweils 10 h geriihrt. Die Sduren sowie alle anderen wasserlslichen Verunreinigungen wurden durch
Waschen mit Wasser entfernt. AnschlieRend wurde der Diamant mit Aceton und CH,Cl, gewaschen
und im Ofen zwischen 75 °C und 80 °C getrocknet. Die Verteilung der TeilchengréRen der drei Mahl-
gange sind in Abb. 17 dargestellt: Die Maxima der Volumenverteilung liegen bei allen drei Mahlgan-
gen bei circa 1 um. Der Anteil der Teilchen in diesem GroBenbereich nimmt bei steigender Mahldau-
er ab, wohingegen der Anteil an kleineren Teilchen im GréRenbereich zwischen 200 nm bis 500 nm

erwartungsgemald jeweils leicht zunimmt (siehe Abb. 17).
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Abb. 17: Vergleich der TeilchengroRenverteilungen der Diamantpartikel nach 2 h (18), 41920

Abb. 18 zeigt die Ramanspektren der drei Mahlgange. In allen drei Spektren ist der prominente Peak
bei 1332 cm™ erkennbar. Bei genauerer Analyse ist jeweils noch eine weitere Bande bei circa
1595 cm™ zusehen. Diese stellt die G-Bande von sp>-Kohlenstoff dar."*! Die Intensitit dieser Schwin-
gungsbande (relativ zum Diamantsignal) nimmt mit steigender Mahldauer zu, was auf eine zuneh-

mende Amorphisierung des Diamantmaterials wahrend des Mahlens hindeutet.
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Abb. 18: Raman-Spektren (A = 445 nm) der Diamantpartikel 18, 19 und 20. Der Bereich um

1595 cm™ wurde nochmals um einen Faktor von 50 vergroRert dargestellt.
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3.1.2 Vermahlung von polykristallinem, Stickstoff-dotiertem Diamant 17 mit dem

BASD Verfahren

Da die in Kapitel 3.1.1 erhaltenen Diamantpartikel deutlich zu grof8 und weit von der gewiinschten
GroBe von 20 nm entfernt waren, mussten andere, effektivere Verfahren zur weiteren Vermahlung

1.2 in Kooperation mit der Arbeits-

von CVD-Diamant gefunden werden. Im Jahr 2011 ist es Neu et a
gruppe von Prof. Dr. Anke Kriiger gelungen, mit dem BASD Verfahren (beads assisted sonic disin-
tegration) 70 - 80 nm grofRe Nanodiamantteilchen aus Vermahlung von Silizium-dotiertem CVD-
Diamant zu erhalten. Das Verfahren beruht im Wesentlichen darauf, dass durch Ultraschall von star-
ker Intensitat Kavitatsblaschen erzeugt werden, deren Implosion Mahlkorper beschleunigen. Treffen

diese mit hoher kinetischer Energie auf Diamantpartikel, kann dies durch deren Sprodigkeit zur Zer-

kleinerung fuhren.

3.1.2.1 BASD-Vermahlung von 18 mit ZrO,-Mahlkorpern und DMSO als Lésemittel (21)

Die Bedingungen fiir die weitere Vermahlung der per Vibrationsmihle auf MikrometergréRe zerklei-
nerten Diamantteilchen 18 wurden in Anlehnung an die Arbeit von Neu et al."™** gewahlt. Als Mahl-
korper wurden Yttrium-stabilisierte ZrO,-Kugeln mit einem Durchmesser von 50 um verwendet. Die-
se wurden relativ zum Diamant im groRen Masseniberschuss (70:1) eingesetzt, um eine moglichst
hohe Mahlkérperdichte zu erhalten. Zu der festen Mischung aus 95.0 mg des gemahlenen Diaman-
ten 18 und 7.00 g Mahlkérper wurde DMSO als Losemittel gegeben. Das Ultraschallhorn wurde auf
Starke 5 eingestellt und die Probe in einem UltraschallgefaR mit einer 5-mm-Mikrospitze behandelt.
Auf Grund der starken Warmeentwicklung wurde standig mit einem Eisbad geklhlt. Wahrend des
Mahlens konnte eine zunehmende Schwarzfarbung der Mischung beobachtet werden. Nach 10 h
wurde die schwarze Mischung in einen Spitzkolben Uberfiihrt, in dem Zirkoniumdioxidmahlkorper
sedimentierten. Der Uberstand wurde danach abpipettiert, zentrifugiert, einmal mit Wasser gewa-
schen und der Feststoff in konz. Schwefelsdure dispergiert. Durch 18 h Erhitzen und Rihren bei
160 °C wurden metallische Verunreinigungen aus dem Abrieb der Mikrospitze geldst. AnschlieRend
wurde die Probe mit Wasser pH-neutral gewaschen. Im Anschluss daran wurden die TeilchengréRen

bestimmt, ehe nach Waschen mit Aceton und Dichlormethan der Diamant getrocknet wurde.
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Abb. 19: Verteilung der PartikelgréRen vor (18) und nach der BASD-Vermahlung (21).

Wie in Abb. 19 zu sehen ist, hat die Ultraschallbehandlung die Teilchen nicht verkleinert, sondern hat
im Gegenteil zur VergroBerung der Partikel geflihrt. Diese zundchst widersinnig wirkende Erschei-
nung ist moglicherweise auf die Wahl des Losemittels zurickzufiihren. Durch die lange und intensive
Ultraschallbehandlung kommt es lokal zu starker Erhitzung, was dazu fihrt, dass sich das DMSO teil-
weise zersetzt. Durch eine Reaktion dieser Zersetzungsprodukte mit der Diamantoberflache kann es
zu einer Quervernetzung der Diamantpartikel und somit zu Agglomeration kommen. Auch die Ergeb-

nisse der Elementaranalyse deuten darauf hin:

Tabelle 2: Elementaranalysen von 18 und 21.

Diamant C/% H/% N/% S/ %
18 87.38 - - -
21 60.81 2.23 0.83 5.77

Der erhebliche Anteil an Schwefel in der Probe muss von festgebundenen schwefelhaltigen Gruppen

auf der Partikeloberflache herriihren, welche durch die Waschgange nicht entfernt werden konnten.

Neben dem Auftreten von Schwefel ist auch der niedrige Kohlenstoffgehalt der Probe auffallig. Der
relativ gesehen niedrige Anteil von 60.81% kann aber nicht allein durch die DMSO Zersetzungspro-
dukte erklart werden. So konnte mittels Raman-Spektroskopie ZrO, in der Probe nachgewiesen wer-
den. Der Grund fir diese Verunreinigung ist entstandener Abrieb wahrend des Mahlens, der zentri-

fugativ nicht zu entfernen war.

3.1.2.2 BASD-Vermahlung von 19 mit ZrO,-Mahlkorpern und Wasser als Lésemittel (22)

Um sowohl die Schwefelverunreinigungen zu vermeiden als auch den Zirkoniumdioxidabrieb zu mi-
nimieren, wurde fiir den nachsten Versuch der BASD-Vermahlung sowohl ein anderes Losemittel

verwendet, namlich Wasser, als auch die Mahldauer reduziert. 153 mg gemahlener CVD-Diamant 19
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wurden dazu zusammen mit 10.0 g Zirkonium(lV)oxidmahlkorper, wie schon in Kapitel 3.1.2.1 be-
schrieben, unter Eisbadkiihlung mit dem Ultraschallhorn mit Mikrospitze 6.5 h behandelt. Als schwie-
riger erwies sich bei diesem Ansatz die Aufreinigung, da sich der gesamte Feststoff der Probe rasch
als homogene schwarze Masse absetzte und nicht zwischen Mahlkorpern, Mahlkorperabrieb, Abrieb
aus der Ultraschallhornspitze sowie Diamant unterschieden werden konnte. Folglich musste die Mi-
schung als Ganzes gereinigt werden, indem sie in konz. Salzsdure dispergiert und 20 h unter Rickfluss
gerihrt wurde. Nach Waschen mit 2 m Salzsdaure, Wasser und DMSO erfolgte die Abtrennung der

Mahlkorper durch fraktionierende Zentrifugation.

Die anschlieBende DLS-Messung zeigt eine deutliche TeilchengréBenreduktion. Das Maximum der
Volumenverteilung verschiebt sich von 1 um auf circa 450 nm, was etwa einer Halbierung der Teil-

chengrofRen entspricht.
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Abb. 20: Verteilung der PartikelgréRen vor (19) und nach der BASD-Vermahlung (22).

Die Raman-Spektren offenbaren allerdings erneut eine erhebliche Amorphisierung des Diamantma-
terials durch das Auftreten der D- und G-Bande bei 1345 cm™ bzw. 1595 cm™. Im unteren Wellenzah-
lenbereich sind dariiber hinaus noch weitere Peaks bei 146 cm™, 252 cm™, 315 cm™, 460 cm™ und
630 cm™ erkennbar. Diese sind ZrO, zuzuordnen und sprechen fiir eine starke Kontamination des
Diamantmaterials durch Mahlkodrperabrieb. Der hohe Zirkoniumdioxidanteil spiegelt sich auch in den
Ergebnissen der Elementaranalyse wieder: Der Kohlenstoffwert von 22 betragt hier nur 22.54%. Der

des Ausgangsdiamanten 19 betragt 96.73%.
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Abb. 21: Raman-Spektren (e, = 532 nm) von 22 und ZrO,.

Die Ursache fiir diesen hohen Anteil an Zirkonium(IV)oxid kann die geringe kolloidale Stabilitat der
gemahlenen Diamantteilchen sein, was in der raschen, vollstdndigen Sedimentation der Mahlmi-
schung offenkundig wurde. Ausdruck hierfiir ist das relativ geringe Zetapotential von +20.2 mV
(pH =5.4). Da Kolloide und Suspensionen in wassrigem Medium nur stabil sind, wenn die Partikel ein
Zetapotential von (iber +30 mV oder unter -30 mV aufweisen, ist die Sedimentation von 22 nicht
verwunderlich."”! Diese Problematik fiihrte dazu, dass der ZrO,-Abrieb, der wihrend des BASD-

Verfahrens entsteht, nicht effektiv vom Diamant abgetrennt werden konnte.

Gemahlener CVD-Diamant stellt einen typischen Vertreter der Dispersionskolloide dar. Wie bereits
im Kapitel 1.2.3 erwdhnt, existieren zahlreiche Moglichkeiten, um derartige Zweiphasensysteme ge-
gen Sedimentation und Agglomeration zu stabilisieren. Eine Methode beruht darauf, durch kovalente
Anbindung stark polarer Molekiile eine Ladungsstabilisierung der Partikel zu erreichen. Dies ermog-
licht sowohl eine effektive Wechselwirkung mit dem Solvens, als auch die Stabilisierung durch

Coulomb-AbstoBung. Liang et al.!**

setzten das BASD-Verfahren ein, um Detonationsdiamant (DND)
zu deagglomerieren und gleichzeitig durch Zugabe eines Diazoniumsalzes Benzoesduregruppen auf
der Diamantoberflache zu immobilisieren. Diese Methode scheint auch geeignet, um die generierten
Nanopartikel aus CVD-Diamant direkt bei der Entstehung zu funktionalisieren und somit zu stabilisie-
ren. Zunachst wurde jedoch das von Liang et al. beschriebene Verfahren ebenfalls an DND getestet.

Den ersten Schritt dafiir stellt die Synthese des Linkers dar:
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3.1.2.3 Synthese eines Carboxyl-terminierten Linkers

Die Synthese von 4-Carboxybenzoldiazoniumtetrafluoroborat (24) wurde nach einer zuverldssigen

und literaturbekannten Eintopfsynthese durchgefihrt.*?”

H NOCO y NaNO, HBF, o ﬁ@—co H
2 2 0°C, 95% 4 N2 2

23 24

Abb. 22: Darstellung des Diazoniumsalzes 24.

Hierzu wurde 4-Aminobenzoesdure (23) in wassriger Tetrafluorborsdure diazotiert. Das Produkt 24

kristallisierte als farbloses Tetrafluoroboratsalz in 95%iger Ausbeute aus.

3.1.2.4 BASD-Vermahlung von DND 25 mit ZrO,-Mahlkorpern mit gleichzeitiger Benzoesaure-

Funktionalisierung (26)

Q@ ®
+ b
O BF4 NzOcozH ), 2r0,, 1.5 h O_@COZH

25 24 26

Abb. 23: Deagglomeration und gleichzeitige Benzoesdure-Funktionalisierung von DND 25.

Der Aufbau unterschied sich hierbei nicht wesentlich von den in den Kapiteln 3.1.2.1 und 3.1.2.2 be-
schriebenen. Jedoch wurde die Leistung des Ultraschallhorns reduziert, da es sich durch die Verwen-
dung von DND 25 lediglich um eine Deagglomeration handelte und keine Briiche im Diamantgitter
verursacht werden mussten. So wurden Zirkoniumdioxidmahlkérper, unbehandelter, kommerziell
erhaltlicher DND 25 sowie das Diazoniumsalz 24 vorgelegt und die Mischung unter Wasserbadkih-
lung am Ultraschallhorn auf Stufe 4 behandelt. Nach 1.5 h wurde die Reaktion auf Grund heftiger
Schaumbildung abgebrochen, welche durch die Zersetzung des Diazoniumsalzes hervorgerufen wur-
de und eine weitere, effektive Ultraschallbehandlung unméglich machte. Nach Sedimentation der
groben Mahlkérper erfolgte das Auflosen des Metallabriebs durch Riihren in siedender, konz. Salz-
saure. Im Anschluss wurde der Feststoff weiter durch Waschen mit 2 m Salzsdure, Wasser und DMSO
aufgereinigt und die restlichen Mahlkorper bzw. der Zirkoniumdioxidabrieb durch fraktionierende
Zentrifugation entfernt. Im Zuge der Aufarbeitung wurde ein klares, braunes Kolloid erhalten, wie es
fiir deagglomerierten Detonationsnanodiamant typisch ist. Dieser optische Hinweis auf das Vorhan-

densein kleinster Diamantpartikel konnte durch DLS-Messungen bestatigt werden.
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Abb. 24: Verteilung der Partikelgréen von 26 nach der BASD-Vermahlung mit gleichzeitiger

Benzoesaure-Funktionalisierung in DMSO.

Nach der erfolgreichen Deagglomeration des DND wurde anschlieBend die Reinheit mittels Elemen-
taranalyse bestimmt (Tabelle 3). Im Gegensatz zu den in den Kapiteln 3.1.2.1 und 3.1.2.2 beschriebe-
nen BASD-Vermahlungen betragt der Kohlenstoffgehalt der Probe hier 89.59%, was der Erfahrung

nach einen fur sauberen, funktionalisierten DND Ublichen Wert darstellt.

Tabelle 3: Elementaranalysen von DND 25 und funktionalisiertem DND 26.

Diamant C/% H/% N/% S/%

25 90.05 1.12 241 -

26 89.59 1.08 2.21 -

Um den Erfolg der Funktionalisierung zu tiberpriifen, wurde die Probe IR-spektroskopisch untersucht:

25 COH—~ | = ArCO,
— 26 1,4-Ar
Ar-CO,H

W’“\V’\

w vf\m

Transmission / arb. u.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wellenzahl / cm™?
Abb. 25: IR-Spektren (ATR) von 26 und von unbehandeltem DND 25.
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Im IR-Spektrum ist eine Verschiebung der Saurebande zu erkennen. Wahrend sie bei DND 25 noch
bei 1726 cm™ liegt, ist sie bei der Benzoesdure bei 1704 cm™ zu finden. Die Peaks bei 1554 cm™,
1373 cm™ und 1092 cm™ rithren ebenfalls von Carboxyl- bzw. Carboxylatgruppen der Benzoesiure
her. Die charakteristischen Schwingungsbanden sind allerdings relativ intensitdatsschwach, was auf
eine vergleichsweise niedrige Oberflachenbelegung hindeutet. Auch die Messung des Zetapotentials
stltzt diese Vermutung. Es betrdgt -5.15 mV (pH = 8.8). Mittels Thermogravimetrischer Analyse (TGA)

wurde diese quantifiziert und betrigt 0.08 mmol g™

Mit diesem Versuch konnte gezeigt werden, dass es prinzipiell moglich ist, durch Anwendung des
BASD-Verfahrens Diamantpartikel mit einer GroRe von unter 20 nm zu erzeugen, insofern diese
stabile Kolloide bilden kénnen. Diese positiven Resultate sollten nun auch auf gemahlenen CVD-

Diamant ibertragen werden:

3.1.2.5 BASD-Vermahlung von 18 mit ZrO,-Mahlkorpern mit Benzoesaure-Funktionalisierung

Als Ausgangsmaterial fiir die Kombination aus Mahlen und Funktionalisieren von CVD-Diamant wur-
den 57.0 mg des mittels Vibrationsmiihle gemahlene Diamant 18 verwendet. Dieser wurde zusam-
men mit dem Diazoniumsalze 24 und den ZrO,-Mahlkérpern vorgelegt. Als Losemittel wurde jedoch
kein reines Wasser verwendet. Da in Kapitel 3.1.2.4 die Vermahlung schon nach 1.5 h aufgrund hefti-
ger Schaumbildung abgebrochen werden musste, wurden in diesem Versuch 10% DMF zugegeben.
Dies verhindert die Bildung von Schaum und so kann die Vermahlung beliebig lange durchgefiihrt
werden. Unter Eisbadkiihlung wurde die Mischung 10 h am Ultraschallhorn bei Stufe 4.5 behandelt,
ehe der Feststoff als Ganzes abzentrifugiert und mit konz. Schwefelsdure bei 160 °C gereinigt wurde.
Nach Waschen mit Wasser wurde der Feststoff in DMSO dispergiert und die Mahlkorper zunachst

durch Sedimentation, anschliefend durch Zentrifugation so weit wie moglich entfernt.
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Abb. 26: Verteilung der PartikelgréBen der Diamantpartikel vor (18) und nach der BASD-Vermahlung
(27) in DMSO.
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Aus den DLS-Graphen in Abb. 26 geht klar die erfolgreiche TeilchengroRenreduktion hervor. Durch
die Saure-Funktionalisierung betrdgt das Zetapotential -35.1 mV (pH = 6.4), wodurch die Teilchen in

Wasser gut stabilisiert werden.

Um die entscheidende Frage zu beantworten, ob der Zirkoniumdioxidabrieb vollstandig entfernt
werden konnte, wurde die Zusammensetzung der getrockneten Partikel 27 mittels Elementaranalyse
bestimmt. Diese weist einen extrem niedrigen Kohlenstoffgehalt von 16.15% auf, was Rickschllsse
auf einen sehr hohen Anteil an ZrO, zuldsst. Mittels EDX konnte ein Zirkoniumgehalt von 54.5% er-
mittelt werden. Auch im Raman-Spektrum (Abb. 27) sind die charakteristischen Banden im niederen
Wellenzahlenbereich sichtbar. Diese Tatsache ist dufRerst iberraschend, da die BASD-Vermahlung mit
gleichzeitiger Oberflachenfunktionalisierung aus Kapitel 3.1.2.4 ZrO,-freie Nanodiamantpartikel lie-
ferte. Dies liegt moglicherweise daran, dass es sich durch den Einsatz von DND 25 in Kapitel 3.1.2.4
lediglich um eine Deagglomeration von ohnehin schon kleinen (5 nm) Diamantpartikeln handelt,
wahrend bei der weiteren Vermahlung der CVD-Diamanten das Diamant-Gitter aufgebrochen wer-
den muss. Dies erfordert einen deutlich hoheren Energieeintrag, welcher dem System durch die ho-
here Leistung des Ultraschallhorns und der langeren Mahldauer zugefiihrt wurde. Dies fihrt aller-
dings nicht nur zur Vermahlung des Diamanten sondern auch zu dessen Amorphisierung, sowie zu
verstarkter Bildung von Mahlkérperabrieb. Eine weitere Rolle kénnte noch die Oberflachenfunktiona-
lisierung spielen. Neben Diamant konnen ebenfalls ZrO,-Partikel oberflaichenfunktionalisiert
werden.™®! Dies kénnte dazu fiihren, dass auch die Zirkoniumdixoidpartikel stabile Kolloide in

Wasser bilden und somit nicht zentrifugativ abgetrennt werden kénnen.
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Abb. 27: Raman-Spektren (Ae =532 nm) von von 27 und ZrO,.
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Neben den ZrO,-Peaks bei 138 cm™, 261 cm™, 463 cm™ und 664 cm™ sind lediglich G- und D-Bande
von sp’-Kohlenstoff bei 1345 cm™ bzw. 1595cm™ sowie erkennbar, nicht jedoch das Diamant-Signal
bei 1332 cm™. Dies bedeutet, dass der eingesetzte Diamant zum Uberwiegenden Teil amorphisiert
wurde oder durch Ausbildung einer dicken Schicht sp>Kohlenstoff auf der Diamantoberfliche kein

Diamant-Signal mehr detektiert werden konnte.

In allen durchgefiihrten Versuchen ist es nicht gelungen, CVD-Diamantpartikel unter 100 nm zu er-
zeugen. Der Ansatz 27 mit dem besten Mabhlerfolg lieferte zwar Partikel mit einer GroRe zwischen 40
und 400 nm, allerdings konnte nicht mit Sicherheit festgestellt werden, ob es sich beim isolierten
Kohlenstoff tatsdachlich um Diamant handelte oder lediglich um amorphen Kohlenstoff. Allen BASD-
Mahlgdangen von CVD-Diamant gemein war die erhebliche Kontamination mit ZrO,-Abrieb. Durch die
harschen Mahlbedingungen entstehen groRe Mengen an Zirkoniumdioxidabrieb, der nicht effektiv
entfernbar ist. Aus diesen Griinden wurde das BASD-Verfahren zundchst nicht weiter fiir die Zerklei-

nerung von stickstoffdotiertem CVD-Diamant 17 angewandt.

3.1.3 Vermahlung von polykristallinem, Stickstoff-dotiertem Diamant 17 mit der

Planetenmihle

Da die bisherigen Mahlmethoden, in denen die Vibrationsmiihle sowie das BASD-Verfahren zum Ein-
satz kamen, keine Diamant-Nanopartikel der gewiinschten GréRe, Qualitat und Reinheit liefern konn-

te, wurde als nachster Versuch die Planetenmiihle zur Vermahlung des Diamantfilms 17 eingesetzt.

Wahrend die Endfeinheit des Mahlgutes bei der Vibrationsmiihle bei circa 5 um liegt wird, kdnnen
mit der Planetenmiihle Partikel von unter 100 nm erreicht werden (Herstellerangabe). 2009 ist es
Boudou et al.*” gelungen, mit Hilfe einer Planetenmihle HPHT-Diamant auf eine GréRe von ca.

10 nm zu vermahlen.

Die optimalen Mahlparameter, wie die Menge an Mahlkorpern sowie die beste Umdrehungszahl der

Mihle wurden von Andreas Muzha im Rahmen seiner Doktorarbeit experimentell bestimmt.

Fiir eine effektive Vermahlung war es notwendig, die zu vermahlenden Diamantfilme vorher auf Mik-
rometergroBe mit Hilfe der Vibrationsmihle vorzumahlen. Die anschlieRende Weitervermahlung
erfolgte jeweils im 20 ml Mahlbecher aus gehéartetem Stahl, welcher mit 30 g Mahlk6rpern, dem
Mahlgut sowie Isopropanol als Lésemittel befiillt wurde. Die Planetenmiihle (pulverisette 7 premium
line der Firma Netsch) wurde mit einer Drehzahl von 800 rpm betrieben, wobei die jeweils angege-
bene Zahl an Zyklen von jeweils 2 min Mahldauer, gefolgt von 8 min Abkihlzeit durchgefiihrt wur-

den. Die weiteren Schritte des Mahlens sowie der Aufreinigung sind im Kapitel 6.1.3.1 beschrieben.
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3.1.3.1 Darstellung von fluoreszierenden Diamantpartikeln aus CVD-Diamant 17 mit Hilfe der Pla-

netenmiihle

Zunachst wurde CVD-Diamant 17 mit der Vibrationsmiihle, 5 mm Mahlkorpern aus gehartetem Stahl
2 h vorgemahlen. Im Anschluss daran wurde das Mahlgut, als Suspension ohne weitere Aufreinigung,
in den Planetenmihlenmahlbecher tberfiihrt und mit 180 Mahlzyklen, was einer reinen Mahldauer
von 6 h entsprach, weiter vermahlen. Nach beendetem Mahlen war im Mahlbecher eine viskose,
schwarze Masse entstanden. Da friihere Experimente zeigten, dass es nicht moglich ist, die Mahlkor-
per vollstandig aufzuldsen, wurden sie, wie in Kapitel 6.1.3.1 beschrieben, magnetisch vom Mahlgut
abgetrennt. Weil der feine Stahlabrieb jedoch nicht vollstindig vom Diamant abgetrennt werden
konnte, wurde dieser mit siedender konz. Salzsdure, gefolgt von ebenfalls siedendem Konigswasser
und anschlieBend mit Nitriersdure (H,S0,/HNO; 10:1) bei 180 °C gereinigt. Nach Abkihlen wurde der
Diamant noch zusatzlich sechsmal mit 2 M Kaliumhydroxidlésung gewaschen, ehe samtliche gelosten

Stoffe durch Waschen mit Wasser entfernt wurden.

In Abb. 28 sind die Ergebnisse der anschlieRenden DLS-Messung abgebildet. Der Erfolg der Plane-
tenmiihlenvermahlung geht aus den Verteilungskurven hervor. Wahrend aus dem CVD-Diamantfilm
17 durch Vibrationsmihlenvermahlung lediglich mikrometergrof3e Teilchen erhalten werden konn-
ten, lieferte die Planetenmiihlenvermahlung duRerst polydisperse Teilchen 28 mit TeilchengrofRen
zwischen 50 nm und 1700 nm. Durch eine einstiindige Behandlung mit dem Ultraschallhorn auf Stu-
fe 1 konnte ein nochmals kleinerer D90-Wert von 674 nm erhalten werden (28 US). Durch Zentrifuga-
tion (15 min bei 15000 rpm) konnten sehr kleine Partikel (28 US (ii)) mit einer Gr6Re zwischen 10 nm

und 30 nm separiert werden.
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Abb. 28: TeilchengroRenverteilung der sdureoxidierten Diamantpartikel 28 vor der Ultraschallbe-
handlung, 28 US nach der Ultraschallbehandlung sowie der Fraktion mit den kleinsten

Partikeln 28 US (ii) in Wasser.
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Bei Betrachtung der Raman-Spektren aus Abb. 29, stellt man fest, dass die Sdureoxidation in diesem

Fall nicht ausreicht, um den sp*-Kohlenstoff vollstandig zu entfernen.

: — 28 (ii)
Diamant— <—sp’ G-Bande —28

~——_

.
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Abb. 29: Raman-Spektren (Aex = 532 nm) der sdureoxidierten Diamantpartikel 28 sowie der Fraktion

mit den kleinsten isolierten Teilchen 28 {ii).

Im Spektrum der ganzen Probe 28 reicht die Menge an sp>Kohlenstoff aus, um die Fluoreszenz zu
|6schen. Die Teilchen im stabilen Uberstand (28 (ii)) bestehen iiberwiegend aus amorphem Kohlen-

stoff. Durch Analyse der TEM-Bilder (Abb. 30) kann diese Aussage bestatigt werden.

Abb.30 a und b: TEM-Bilder der sdureoxidierten Diamantpartikel 28 (ii) bei unterschiedlicher

VergrolRerung.

Um eine Diamantoberflache zu erhalten, die vollstandig frei von stérendem spZ-KohIenstoff ist, muss

eine alternative oxidative Methode angewandt werden. Wahrend durch Sdureoxidation vor allem
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loser Graphit entfernt werden kann, ist es durch Luftoxidation moglich, die Diamantoberflaiche kom-
plett von sp’-Kohlenstoff zu befreien.*”! Dariiber hinaus verbessert Luftoxidation sowohl die Fluo-
reszenzintensitat, als auch die Lebensdauer der angeregten Zustdnde von oberflaichennahen NV'-

Zentren.%

Deswegen wurde die Probe noch zusatzlich mit Aceton und CH,Cl, gewaschen und bei 80 °C getrock-
net. Anschlieend wurde die Probe fiir 2.5 h im Ofen auf 550 °C erhitzt und nach Abkihlen versucht,
die nun rein weilen Diamantpartikel mit Hilfe einer einstlindigen Ultraschallbehandlung mit der
5 mm Mikrospitze auf Stufe 1 in Wasser wieder in kolloidale Form zu bringen. Jedoch fielen erste
DLS-Messungen enttduschend aus. So wurden im Vergleich zu den sdureoxidierten Diamantteilchen

28 deutlich groRere Partikel gemessen.
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Abb. 31: Verteilung der TeilchengroRen der sdureoxidierten Diamantpartikel 28, der luftoxidierten
Diamantpartikel 29 in Wasser bei unterschiedlichen pH-Werten sowie der Fraktion mit den

kleinsten Teilchen 29 (ii) in Wasser.

Die luftoxidierten Diamantpartikel weisen verschiedene sauerstoffhaltige Gruppen, wie Lactone,
zyklische Ketone, Anhydride sowie Carboxylgruppen auf ihrer Oberfliche auf."™*® Liegen die Car-
boxylgruppen in deprotonierter Form vor, resultiert daraus eine exzellente elektrostatische Stabilisie-
rung. Diese lasst sich durch Dispersion des luftoxidierten Diamanten in leicht ammoniakalischem
Wasser erreichen. Tatsachlich lieRen sich so die TeilchengréBen durch Behandlung der Diamantparti-
kel 29 in einer stark verdiinnten Ammoniak-Lésung (pH = 9) am Ultraschallhorn deutlich verkleinern.
Die kleinsten isolierten Partikel 29 (ii) liegen im Bereich zwischen 29 nm und 80 nm und lieRen sich
durch 15 min Zentrifugation bei 10000 rpm isolieren. Die SEM-Aufnahmen (Abb. 32a und b) von 28

und 29 zeigt keine Unterschiede in der PartikelgréRe und -morphologie.
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Abb. 32 a: SEM-Bild der sdureoxidierten Diamantpartikel 28 und b: der luftoxidierten Diamanten 29.

Im IR-Spektrum zeigt sich ebenfalls der Erfolg der Luftoxidation. Deutlich ist die breite Schwingungs-
bande bei 1809 cm-1 erkennbar, welche Anhydriden und cyclischen Ketonen zugeordnet werden

kann.

—28
Anhydride,
cycl. Ketone

Transmission / arb. u.

T T T — T T
4000 3000 2000 1000
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Abb. 33: DRIFT-Spektrum der lufoxidierten Diamantpartikel 29.

Die Raman-Spektren in Abb. 34 entsprechen nach der Luftoxidation den Erwartungen. Neben dem
Diamant-Peak bei 1332 cm™ sind sowohl die Nullphononenlinie des neutralen NV°-Zentrums bei

575 nm als auch die des negativ geladenen NV -Zentrums bei 638 nm erkennbar.
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Abb. 34: Raman-Spektren (L. = 532 nm) der luftoxidierten Diamantpartikel 29 sowie der Fraktion

der kleinsten Teilchen 29 (ii).

Allerdings weist die Fraktion der kleinen Diamanpartikel 29 (ii) ein geringeres NV/NV°-Verhiltnis als
die Gesamtprobe 29 auf, welche alle TeilchengrofRen enthalt. Das NV /NV°-Verhiltnis wurde be-
stimmt indem, nach Abzug des Untergrundes, die Flachen unter den als Voigt-Funktion entfalteten
Nullphononenlinien des NV bzw. NV°-Zentrums berechnet und anschlieRend der Quotient NV/NV°
aus den Flachen unter den Kurven gebildet wurde. Wahrend fiir 29 das NV /NV’-Verhiltnis 1.38 be-
tragt, liegt es bei 29 (ii) bei lediglich 0.86. Diese Abhangigkeit des Ladungszustandes der NV-Zentren

von der TeilchengroRe ist bei Wasserstoff-terminiertem Diamant besonders ausgepragt.*!

ND Grée / nm

35 15 8 10
>
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Abb. 35: Energieniveaus der NV° und NV-Zentren in Wasserstoff-terminierten, spharischen ND
Partikeln mit der relativen Position des Fermi Niveaus als Funktion des Radius. Die
senkrechten Linien stellen die DurchsnittsgroBenverteilung der NDs im Experiment dar. Mit
freundlicher Genehmigung aus Lit. [135]adaptiert. Copyright 2000 Wiley-VCH Verlag GmbH
& Co. KGaA, Weinheim.
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Ist die Diamantoberflache mit elektropositiven Elementen wie Wasserstoff terminiert, fihrt dies mit
abnehmender PartikelgroRe und somit abnehmendem Abstand der Defektzentren zu Oberflache, zu

einer energetischen Anhebung der Grundzustandsenergieniveaus der NV-Zentren (Abb. 35).

Aufgrund der héheren Grundzustandsenergien der negativ geladenen NV'-Zentren erreichen diese
eher das Fermi-Niveau. Da Energieniveaus Uber diesem nicht besetzt werden kdnnen, sinkt das
NV /NV°-Verhiltnis mit abnehmendem Partikelradius. Petrakova et al. konnte zeigen, dass dieses
dieser Effekt bei Sauerstoff-terminierten Nanodiamantpartikeln in abgeschwachter Form ebenfalls

auftritt.[*

Auf TEM-Bildern (Abb. 36) sind einzelne, stark facettierte Diamantpartikel ohne erkennbaren sp-

Kohlenstoffgehalt sichtbar.

Abb.36 a und b: TEM-Bilder der luftoxidierten Diamantpartikel 29 (ii) bei unterschiedlicher

Ver-groBRerung.

Da durch Planetenmihlenvermahlung des CVD-Diamant-Films 17 Nanodiamantteilchen unter
100 nm mit ausgezeichneten Fluoreszenzeigenschaften dargestellt werden konnten und der Dia-
mant-Film 17 in groReren Mengen vorhanden war, sollten so dargestellte CVD-Diamant-Partikel
oberflachenfunktionalisiert werden. Die Darstellung und Oberflichenmodifizierung dieser Partikel

wird in den Kapiteln 3.5.3.1 bis 3.5.3.4 beschrieben.

3.1.4 Darstellung von fluoreszierenden Diamant-Nanopartikeln aus dem bestrahl-

tem CVD-Diamantfilm 30

In diesem Kapitel wurden fluoreszierende Diamant-Nanopartikel dargestellt, welche aus Vermahlung

eines polykristallinen, Stickstoff-dotierten CVD-Diamantfilms 30 gewonnen wurden. Durch Elektro-
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nenbestrahlung und anschlieBendes Ausheizen wurden die vorhandenen Stickstoff-Verunreinigungen
in NV-Zentren umgewandelt, was zu starker Fluoreszenz des Diamantfilms fihrt. Der Diamantfilm
wurde von der Arbeitsgruppe von Prof. C. Becher (Universitat des Saarlandes, Saarbriicken) zur Ver-

fligung gestellt.
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Abb. 37 a: SEM-Bild und b: Raman-Spektren des bestrahlten, polykristallinen CVD-Diamantwafers 30

bei 532 nm bzw. 445 nm Anregungswellenldnge.

Da nur 163 mg Diamantfilm 30 verfiigbar waren, war Vermahlung in der Planetenmiihle nicht mog-
lich. Aus diesem Grund sollte hier das BASD-Verfahren in einer abgewandelten Form Anwendung
finden. Das Hauptproblem bei der BASD-Vermahlung stellt die starke Kontamination des Mahlguts
mit Zirkoniumdioxidabrieb dar. Deswegen wurden Stahl-Mahlkérper verwendet, welche bereits bei
der Planetenmiihlenvermahlung erfolgreich Anwendung fanden. Mit 100 pum bis 300 um sind diese
deutlich groRRer als die ZrO,-Mahlkorper, was sich negativ auf die StoRstatistik auswirkt. Allerdings ist
entstehender Abrieb durch Behandlung Salzsdure und Koénigswasser vollstandig entfernbar. Zunachst
wurde der Diamantfilm 30 mit dem Elektronenmikroskop untersucht. Da Wolframverunreinigungen
gefunden wurden, wurde der CVD-Diamant 30 zunachst 10 h in siedendem Koénigswasser behandelt.
Die Aufreinigung erfolgte durch Splilen mit Wasser. Daraufhin wurde der gereinigte Diamantfilm 30
mit der Vibrationsmihle vorgemahlen. Als Mahlkdrper wurden 3 mm Kugeln aus gehartetem Stahl
verwendet, als Losemittel diente Isopropanol. Nach achtstiindiger Vermahlung wurde das Mahlgut
am Ultraschallbad aus dem Mahlbecher gespiilt, eingeengt und anschlieRend entstandener Abrieb
sowie amorpher Kohlenstoff mit Salzsdure und Nitriersdure (H,SO,/HNO; 10:1) entfernt. Anschlie-
Rend wurde mit Wasser neutral gewaschen und der erhaltene Diamant 31 mittels DLS (Abb. 38)und

Raman-Spektroskopie (Abb. 39) charakterisiert.
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Abb. 38: TeilchengroRenverteilung der durch Vibrationsmihlenvermahlung des CVD-Diamantfilms 30

gewonnen Diamantpartikel 31 in Wasser.

Die gemessenen PartikelgroRen besitzen eine Volumenverteilung mit einem Maximum bei 400 nm.
Dieses Ergebnis wurde so nicht erwartet, da durch identische Vermahlung des Diamantfilms 17 sich
lediglich Mikrometer groRe Teilchen gewinnen lieSen, obwohl sich die KorngréRen der beiden Dia-
mantfilme nicht merklich unterscheiden. Der Unterschied zwischen beiden Diamantfilmen liegt darin,
dass Film 30 im Gegensatz zu Film 17 mit Elektronen bestrahlt wurde. Durch die Bestrahlung werden
Defekte im Diamantgitter verursacht, welche dieses schwichen.***3”) Dadurch kénnen die einzelnen

Kristallite leichter brechen, was das Entstehen von deutlich kleineren Teilchen erklart.

Im zweiten Schritt der Vermahlung wurde versucht, die TeilchengrofRe im BASD-Verfahren noch wei-
ter zu reduzieren. Hierzu wurden das wassrigen Diamantkolloid 31 in ein Ultraschallgefal tGberfiihrt
und 15.0 g Stahlsand (d = 0.1 - 0.3 mm) zugegeben. Da die Verwendung der 10-mm-Verlangerung als
Spitze des Ultaschallhorns eine hohere Ausgangsleistung erlaubte, wurde die sonst verwendete Mik-
rospitze gegen diese ausgetauscht und die Mischung 8 h bei Stufe 8 im Eisbad mit Ultraschall behan-
delt. Wie bei allen anderen BASD-Ansatzen war auch hier eine rasche Schwarzfarbung des wassrigen

Kolloides zu erkennen, was auf die Bildung von Metallabrieb hindeutete.

Die Aufarbeitung des Mahlguts wurde nach AV2 (Kapitel 6.4.3) durchgefiihrt. Die groben Mahlkorper
wurden magnetisch abgetrennt anschliefend die schwarze Suspension mit konz. Salzsdure, Kénigs-
wasser, Nitriersdure (H,SO,/HNO; 10:1) sowie 2 M Natronlauge behandelt. Danach wurde mit Wasser
gewaschen, bis pH = 6 erreicht wurde und anschlieBend die Fluoreszenzeigenschaften der saureoxi-
dierten Diamant-Partikel 32 durch Raman-Messungen Uberpriift. Das Raman-Spektrum ist in Abb. 39
abgebildet und zeigt neben dem Diamant-Signal bei 1332 cm™ lediglich die Nullphononenlinie des
NV -Zentrums. Wie Petrakova et al. bereits gezeigt haben, sind die Lumineszenzeigenschaften sowie
die Ladungszustande von oberflichennahen NV-Zentren ist stark von der Oberflachenterminierung

der Partikel abhéngig.[m] Durch Entfernung von sp’-Kohlenstoff von der Diamantoberfliche und
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Terminierung dieser mit sauersoffhaltigen Gruppen mittels Luftoxidation ist es moglich, einen héhe-
ren Anteil der NV-Zentren in das negativ geladen NV-Zentren zu tberfihren."** In Abb. 39 sind die
Raman-Spektren nach der Sdureoxidation 32 und nach der Luftoxidation 33 (2.5 h bei 550 °C) abge-

bildet.
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Abb. 39: Raman-Spektren (Ae = 532 nm) der durch BASD-Vermahlung dargestellten Diamant-
partikel 32 nach der Sdureoxidation, nach der Luftoxidation 33, sowie die Fraktion mit den
1

kleinsten, luftoxidierten Teilchen 33 (ii).Die mit * markierten Banden bei 670 cm™, 866 cm”

und 1180 cm™ stammen vom Glasuntergrund, auf dem gemessen wurde.

Mittels Luftoxidation ist es gelungen, durch Erzeugung sauerstoffreicher, also elektronenziehender
Gruppen wieder einen Teil der NV°-Zentren wieder in NV-Zentren umzuwandeln. Das NV/NV’-
Verhiltnis wurde wie in 3.1.3.1 bestimmt und betrdgt nach der Sdureoxidation (32) lediglich 0.01.
Nach der Luftoxidation liegt es fiir die Probe 33 bei 0.43 bzw. 0.31 fir die kleinsten isolierten Partikel

33 (ii). Das NV/NV®Verhiltnis des unbehandelten Diamantfilms 30 betragt 0.22.

AnschlieBend wurden die PartikelgroBen gemessen. Aus Abb. 40 geht klar hervor, dass durch das
angewandte BASD-Verfahren eine Verkleinerung der Partikel stattgefunden hat. Nach dem zweiten
Vermahlungsschritt ist insbesondere der Anteil der Partikel zwischen 40 nm und 200 nm gestiegen,

wahrend der Volumenanteil der grolReren Partikel abgenommen hat.
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Abb. 40: TeilchengroRenverteilung nach der durch BASD-Vermahlung dargestellten Diamant-
partikel 32 nach der Sdureoxidation, nach der Luftoxidation und Ultraschallbehandlung 33,
sowie die Fraktion mit den kleinsten, luftoxidierten Teilchen 33 (ii) und nach der

Vibrationsmuhlenvermahlung 31 zum Vergleich.

Leider konnten nach der Luftoxidation keine stabilen Kolloide mehr erhalten werden. Auch durch
Ultraschallbehandlung (0.5 h, output = 1) war es nicht moglich, die gebildeten Aggregate aufzubre-
chen. Die kolloidale Instabilitdit war besonders bei der Zentrifugation wahrend der Aufarbeitung
sichtbar, da sich die Partikel nicht abzentrifugieren lieRen, sondern sich an den Wanden der Zentrifu-
gengefdle abschieden. Auch der Wechsel des Losemittels auf pH8-Wasser konnte das Problem nicht
vollstandig beheben. So waren auch die kleinsten isolierten Partikel mit 54 nm - 164 nm weit ober-

halb der gewiinschten Gré3e von 20 nm. Die Ursache fiir diese kolloidale Instabilitat ist vollig unklar.

3.2 VERMAHLUNG VON STICKSTOFF-DOTIERTEM, EINKRISTALLINEM DIAMANT

3.2.1 Darstellung von Diamant-Nanopartikeln 36 aus einkristallinem Diamant 34

mit dem BASD-Verfahren und Diamantpartikeln als Mahlkorper.

Der einkristalline Diamant 34 wurde in Form von 1.8 mm groRen Kristallen von Prof. F. Jelezko (Uni-
versitat Ulm) erhalten. Die gelbe Farbe riihrt daher, dass Stickstoffeinlagerungen u. a. als N3 und N2-
Farbzentren im Diamantgitter vorliegen."*” Daher wird im Raman-Spektrum (Abb. 41b) keine Fluo-
reszenz beobachtet. In diesem ist lediglich ein scharfer Diamant-Peak bei 1332 cm™ sichtbar, was fir

eine hohe Gite und Reinheit des Diamanten 34 spricht.
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Abb. 41: a Foto und b: Raman-Spektrum (Ae. = 532 nm) des 2 mm groRen, gelben Diamant-
Einkristalls 34.

Um Nanopartikel aus dem Diamanten 34 zu erhalten, wurde eine abermals abgewandelte Form des
BASD-Verfahrens getestet. Da dessen bisherige Varianten keine Nanodiamantpartikel im Bereich von
20 nm liefern konnten und insbesondere die Verwendung der ZrO,-Mahlkorper zu erheblichen, nicht
abtrennbaren Verunreinigungen der Probe gefiihrt haben, diente im folgenden Experiment der Dia-

mant 34 selbst als Mahlkorper.

Der erste Schritt bestand in der groben Vermahlung der Einkristalle 34 mit der Vibrationsmihle. So
sollten zwei Fraktionen mit unterschiedlichen TeilchengréRen gewonnen werden: mikrometergrolRe
Diamantteilchen 35 (i) und eine Fraktion mit moglichst kleinen Partikeln 35 (ii). Fraktion 35 (i) sollte
als Mahlkorper dienen und die Diamant-Partikel aus Fraktion 35 (ii) durch Ultraschall-induzierte Sto-

Re weiter verkleinern.

3.2.1.1 Vermahlung von einkristallinem Diamant 34 mittels Vibrationsmiihle

Zur Darstellung der beiden Partikelfraktionen 35 (i) und 35 (ii) wurden der Diamant 34 mit der Vibra-
tionsmihle und 5 mm Mahlkérpern aus gehartetem Stahl in Wasser vermahlen. Der Mahlfortschritt
wurde in Abstdanden von 15 min kontrolliert. Nach insgesamt 1 h Mahldauer wurden die zerkleiner-
ten Teilchen als Kolloid mit einer Pipette entfernt und die Ubrigen, groben, gelben Kristallfragmente,
welche noch mit bloBem Auge erkennbar waren, nochmals 1 h vermahlen. Anschlieend wurde das
gesamte Mahlgut aus dem Becher gespilt und mit den bereits entfernten Partikeln vereinigt. Die
Entfernung des Eisenabriebs erfolgte durch Behandlung mit siedender, konz. Salzsdure gefolgt von
konz. Schwefelsdure bei 165 °C. Nachdem die Probe mit Wasser neutral gewaschen wurde, wurde
Fraktion 35 (ii), welche die kleinsten, Partikel enthielt, durch langsame Zentrifugation (2 min bei

4000 rpm) als Uberstand gewonnen. Die groRen Teilchen im Zentrifugationsriickstand bildeten Frak-
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tion 35 (i) und wurden nach Waschen mit Aceton und CH,Cl, im Ofen bei 80 °C getrocknet. Fraktion

35 (ii) wurde ohne Trocknung als Kolloid weiter in 3.2.1.2 umgesetzt.
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Abb. 42: TeilchengroRenverteilung von Fraktion 35 (i) und 35 (ii) nach Vibrationsmihlenvermahlung

und TeilchengroRenseparation in Wasser.

Durch SEM-Aufnahmen konnten die DLS-Ergebnisse bestatigt werden:

Abb. 43  a: SEM-Bild der Fraktion 35 (i); b: SEM-Bild der Fraktion 35 (ii).

3.2.1.2 BASD-Vermahlung des gemahlenen Diamanten 35

Zur weiteren Verkleinerung der Teilchen wurden zu 4 ml kolloidaler Losung von Fraktion 35 (ii) 1.26 g
Diamantpulver 35 (i) gegeben, welche als Mahlkérper fungieren sollten. Unter Wasserbadkiihlung
wurde die Mischung 6 h am Ultraschallhorn bei hoher Leistung (Stufe 5.5) unter Verwendung der
5 mm Mikrospitze behandelt. AnschlieRend wurde der gesamte Inhalt des UltraschallgefdRes abzent-
rifugiert und zunachst mit konz. Salzsaure und anschlieRend mit konz. Schwefelsdure behandelt. Die
Mischung wurde mit Wasser neutral gewaschen und anschlieRend die kleinsten erhaltenen Teilchen
durch Zentrifugation (20 min bei 25000 rpm) abgetrennt. Es wurde ein klares braunes Kolloid erhal-

ten. Die TeilchengroBenmessung mittels DLS ergab das Vorliegen sehr kleiner Teilchen 36 (ii) im
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Uberstand mit einer GréRe zwischen 20 nm und 50 nm. Allerdings war im Raman-Spektrum von Frak-
tion 36 (ii) kein Diamant-Peak, sondern lediglich D-Bande (1360 cm™) und G-Bande (1590 cm™) von
amorphem sp’-Kohlenstoff sichtbar. Deshalb wurde der gesammelte Uberstand abzentrifugiert

(30 min 52000 rpm) durch Nitriersdurebehandlung (H,SO,/HNO; 10:1) bei 180 °C saureoxidiert.
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Abb. 44: Raman-Spektren (Ae = 532 nm) der vermahlenen Diamantpartikel vor 36 (ii) und nach der

Saureoxidiation 37 (ii).

In der Probe nach der Siureoxidation 37 (ii) war der Diamantpeak bei 1332 cm™ sowie die G-Bande
von oberflichengebundenem sp”-Kohlenstoff bei 1540 cm™ deutlich erkennbar. Die Nitriersiurebe-
handlung hat offensichtlich nicht ausgereicht um den sp’-Kohlenstoff vollstandig zu entfernen. Be-

trachtet man die TeilchengroRenverteilung in Abb. 45 ist jedoch eine signifikante VergroRerung der

Partikel erkennbar.
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Abb. 45: TeilchengroRenverteilung der kleinsten isolierten Partikel nach der BASD-Vermahlung vor

der Saureoxidation 36 (ii) und nach der Saureoxidation 37 (ii) in Wasser.

In TEM-Aufnahmen der Probe 37 (ii) konnten ebenfalls stark facettierte Partikel mit einer GréRe von

50 nm und darunter detektiert werden.

Abb. 46  a: TEM-Bild und b: Beugungsmuster der oxidierten Diamantpartikel 37 (ii).

3.2.2 Darstellung von stark fluoreszierenden Diamant-Nanopartikeln aus bestrahl-

tem, einkristallinem Diamant 38

Der violette, einkristalline Diamant 38 wurde ebenfalls von Prof. F. Jelezko (Universitat Ulm) zur Ver-
flgung gestellt. Durch intensitatsschwache Elektronenbestrahlung und anschlieRendes Erhitzen der
gelben Diamant-Einkristalle 33 wurd der Stickstoff, welcher in gelbem Diamant meist als N3- und N2-
Farbzentren vorliegt, in NV-Zentren umgewandelt. Werden diese, wie in Abb. 47b gezeigt, mit einer

Wellenldange von 532 nm angeregt, zeigen sie intensive Fluoreszenz mit den charakteristischen Null-
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phononenlinien des neutralen NV°-Zentrums bei 575 nm und des negativ geladenen NV-Zentrum bei
638 nm. Aufgrund der hohen Intensitdt der Fluoreszenz, ist der Raman-Peak bei 1332 cm™ nur bei
Anregung mit 445 nm Wellenldnge sichtbar. Das NV/NV®Verhiltnis des einkristallinen Diamanten

betragt 2.28, was bedeutet, dass die NV-Zentren Uberwiegend als negativ geladene NV'-Zentren vor-

liegen.

a b Wellenldnge / nm
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— 38 : NPL NV —
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Abb. 47: a: Foto und b: Raman-Spektren des 2 mm groRRen, bestrahlten, einkristallinen Diamanten 38

bei 532 nm bzw. 445 nm Anregungswellenldnge.

3.2.2.1 Siebenstufen-Vermahlung des einkristallinen Diamanten 38

Da die BASD-Variante aus Kapitel 3.2.1.2 prinzipiell geeignet schien, um kleine Diamant-Partikel zu
erzeugen, wurde im folgenden Abschnitt versucht, dieses Verfahren auch auf den bestrahlten Dia-
mant-Einkristall 38 zu Uibertragen. Hierzu schien es zweckdienlich, zundchst ein moglichst hoch kon-
zentriertes Kolloid aus kleinen Teilchen durch Vibrationsmihlen-Vermahlung darzustellen. Durch
Behandlung dieses Kolloids mit den zuvor zentrifugativ abgetrennten und getrockneten grofRen Parti-

keln mit Ultraschall sollte eine weitere TeilchengréBenverringerung erreicht werden.

Die Vermahlung wurde wie folgt durchgefiihrt: 1.50 g der violetten Diamant-Einkristalle 38 wurden
6 h mit der Vibrationsmiihle vermahlen. Das Mahlgut wurde anschlieBend 10 h in Salzsdure unter
Rickfluss und anschlieRend und in konz. Schwefelsdure bei 180 °C liber Nacht geriihrt um Metallver-
unreinigungen zu entfernen. Nach Abkiihlen wurde die Diamantsuspension durch Waschen mit Was-
ser gereinigt. Bei der Zentrifugation (15 min, 15000 rpm) wurden kleine Partikel 39 (ii) in Form von
braunlichen, stabilen Uberstinden erhalten. Diese wurden gesammelt und mittels Dialyse gereinigt.
Die zentrifugativ abgetrennten groRen Diamantpartikel wurden weiter mit Aceton und CH,Cl, gewa-

schen und bei 80 °C im Ofen getrocknet.
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Dieses Verfahren des Mahlens und der Abtrennung der Uberstinde wurde insgesamt sechs Mal
durchgefiihrt. AnschlieRend wurden die vereinigten Uberstinde 39 (ii) eingeengt und durch DLS und

Raman-Spektroskopie naher untersucht.
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Abb. 48: Raman-Spektren der vereinigten Uberstinde (Ae = 445 nm) nach sechsfachem Vermahlen

vor der Oxidation 39 (ii) und nach der Oxidiation 40 (ii).

Da mittels Raman-Spektroskopie kein Diamant-Signal mehr in Fraktion 39 (ii) detektiert werden
konnte, wurde das Kolloid durch Zugabe von Aceton destabilisiert, abzentrifugiert, bei 75 °C getrock-
net und einer Luftoxidation unterzogen. Da lediglich 3 mg braunes Pulver erhalten wurde, konnte die
Luftoxidation in der TGA durchgefiihrt werden. Auf diese Weise war es auch méglich, den Massen-

verlust temperaturabhangig zu verfolgen.

Die Probe 39 (ii) wurde mit einer Heizrate von 100 K min™ auf 550 °C bei Atmospharendruck erhitzt.
Diese Temperatur wurde 2.5 h gehalten, ehe rasch auf Raumtemperatur abgekiihlt wurde. Die An-
schlieBende Raman-spektroskopische Untersuchung belegte den Erfolg der Luftoxidation (siehe
Abb. 48). Wihrend vor der Oxidation G- und D-Bande des sp*hybridisierten Kohlenstoffs sichtbar
sind, ist danach lediglich ein scharfer Diamant-Peak bei 1332 cm™ im Raman-Spektrum von 40 (ii) zu
detektieren. Das weille Diamant-Pulver wurde anschlieRend unter Ultraschallbehandlung in Wasser
dispergiert. Wie in Abb. 49 zu sehen ist, liegen die Diamant-Partikel fast ausschlieBlich als Agglome-
rate vor, welche auch durch Ultraschallbehandlung nicht aufgebrochen werden konnten. Allerdings
war der gemessene Massenverlust sehr hoch. Von eingesetzten 3 mg konnten lediglich 0.15 mg zu-

rick gewonnen werden.
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Abb. 49: TeilchengroRenverteilung vor der Luftoxidation 39 (ii) und nach der Luftoxidation 40 (ii).

Aus den Beobachtungen in Kapitel 3.1.3 und 3.2 wird klar, dass eine oxidative Behandlung nach jeder
Art von Vermahlung zwingend notwendig ist. Ohne eine solche kdnnen zwar kleine Partikel erhalten
werden, allerdings bestehen diese liberwiegend aus amorphem Kohlenstoff. Eine luftoxidative Ent-

fernung von sp>-Kohlenstoff birgt jedoch auch immer die Gefahr der Agglomeration der Diamant-

Partikel, wie die TEM-Bilder (Abb. 50) zeigen.

Abb. 50 aund b: TEM-Bilder der luftoxidierten Nanodiamantpartikel 40 (ii) bei unterschiedlicher

VergrolRerung.

Um das Problem der Agglomeration zu umgehen, wurde ein siebter, sechsstiindiger Vermahlungs-

schritt der bestrahlten Einkristalle 38 durchgefiihrt. AnschlieBend wurde jedoch die gesamte Probe
mit oxidierender Nitriersdure (H,SO,/HNO; 10:1) behandelt.
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Abb. 51: TeilchengroRenverteilung nach siebenstufiger Vibrationsmihlenvermahlung des bestrahlten

Einkristalls 38 nach der Sdureoxidation 41 sowie die kleinsten, isolierten Partikel 41 (ii).

Die DLS-Messung (Abb. 51) zeigt eine breite Verteilung der TeilchengréRen zwischen 40 nm und
950 nm. Das Maximum der Verteilungskurve ist bei circa 470 nm zu finden. Durch Zentrifugation
(5 min bei 13000 rpm) konnten Partikel zwischen 18 nm und 120 nm isoliert werden. Die Raman-
Spektren sowohl der gesamten Probe nach der Vermahlung 41, als auch der Fraktion mit den kleins-
ten Teilchen 41 (ii), sind in Abb. 54 dargestellt. Die PartikelgroBen kénnen durch TEM-Aufnahmen

bestatigt werden (Abb. 52). Vereinzelt kdnnen sehr kleine Partikel mit einer GroRe von 5 nm gefun-

den werden.

Abb. 52 aund b: TEM-Bilder der luftoxidierten Diamantpartikel 41 (ii) bei unterschiedlicher

VergrolRerung.
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Abb. 53: Raman-Spektren (A =532 nm) des unvermahlenen Einkristalls 38, nach siebenfacher

Vibrationsmiihlenvermahlung 41, sowie der Fraktion der kleinsten isolierten Teilchen 41 (ii).

Die Sdureoxidation konnte die Fluoreszenz der Probe wieder herstellen. Allerdings liegen die NV-
Zentren in einem niedrigen NV'/NV°-Verhiltnis von lediglich 0.83 (41) bzw. 0.33(41 (ii)) vor. Dies kann
daran liegen, dass die Saureoxidation den auf der Diamantoberfliche fest gebundenen sp’-
Kohlenstoff nicht vollstandig entfernen konnte. Um dies zu Uberpriifen, wurden Raman-Spektren
(Aexc = 445 nm) gemessen, wo die Fluoreszenz der NV-Zentren nicht angeregt werden kann. Bei ca.

1580 cm™ ist eine schwach ausgepragte G-Bande von graphitischem Kohlenstoff erkennbar.
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Abb. 54: Raman-Spektren (Ae = 445 nm) des unvermahlenen Einkristalls 38 sowie nach siebenfacher

Vibrationsmiihlenvermahlung 41 bzw. der Fraktion der kleinsten isolierten Teilchen 41 (ii).
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Vergleicht man die Fluoreszenzeigenschaften der luftoxidierten Partikel 40 (ii) mit den sdureoxidier-
ten Partikeln 41 (ii) direkt, treten die Intensitatsunterschiede der Nullphononenlinien noch deutlicher

hervor.
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Abb. 55: Vergleich der Photolumineszenz des bestrahlten Einkristalls 38, der kleinsten luftoxidierten

Partikel 40 (ii) und den kleinsten sdureoxidierten Diamantpartikel 41 (ii).

Die Ursache fiir die unterschiedlichen NV°/NV -Verhiltnisse liegt wahrscheinlich, wie bereits er-
wahnt, im unterschiedlichen sp>-Kohlenstoffgehalt der Diamantoberfliche. Wahrend im Raman-
Spektrum der saureoxidierten Partikel (Abb. 54)noch eine G-Bande bei 1580 cm™ sichtbar ist, ist die

Oberflache der sdureoxidierten Diamantteilchen 40 (ii) graphitfrei (Abb. 48).

Die urspriinglich geplante BASD-Vermahlung mit groen Diamantpartikeln als Mahlkdrper wurde aus
Mangel an Material nicht mehr durchgefihrt. Stattdessen wurden neue Einkristalle mit der Plane-
tenmihle vermahlen, was schon bei der Vermahlung des polykristallinen Diamantfilms 17 gute Er-

gebnisse lieferte.

3.2.2.2 Vermahlung des bestrahlten, einkristallinen Diamanten 38 mittels Planetenmiihle

Da die Methode aus Kapitel 3.2.2.1, der Siebenstufenvermahlung mit der Vibrationsmihle dufSerst
zeitintensiv und mit hohem Materialverlust einher geht, sollte in diesem Abschnitt die Moglichkeit

der Planetenmihlenvermahlung untersucht werden.

Im Wesentlichen entsprach das Vorgehen hierbei dem in Kapitel 3.1.3 beschriebenen. Allerdings

wurden als Mahlkérper 1 mm Kugeln aus dem gleichen Stahl verwendet, aus dem die 3 mm bzw.
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5 mm Kugeln bestehen, welche auch bei der Vermahlung mit der Vibrationsmihle zum Einsatz ka-

men. Der entstehende Abrieb ist wesentlich leichter aufzuldsen, als der des Stahlsands.

Der erste Schritt bestand in der Vorvermahlung der violetten Einkristalle mit der Vibrationsmiihle
(Mahldauer 5 h, 5 mm-Mahlkorper). Nach beendeter Vermahlung wurde der Diamant durch Behand-
lung mit Salzsdure, gefolgt von Nitriersdure (H,SO,/HNO; 10:1) von Metallabrieb und amorphem
Kohlenstoff befreit. Daran schlossen sich Waschzyklen mit Wasser, Aceton und schlielRlich CH,Cl, an,

ehe der vorgemahlene Diamant bei 75 °C getrocknet wurde.
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Abb. 56: TeilchengréoRen nach Vibrationsmihlenvermahlung 42 und nach der Planetenmiihlen-

vermahlung 43 bzw. der kleinsten, isolierten Partikel 43 (ii).

Darauf folgte die Planetenmihlenvermahlung mit den erwahnten 1 mm Kugeln als Mahlkorper. Die
Vermahlung wurde nach 3 h Mahldauer abgebrochen, da hohe Druckentwicklung das Mahlgut durch
das Sicherungsventil des Mahlkorpers gedriickt hatte. Nachdem die Mahlkérper magnetisch abge-
trennt wurden, folgte die Aufreinigung durch Behandlung der schwarzen Suspension mit konz. Salz-
saure, gefolgt von Nitriersdure (H,SO,/HNO; 10:1). Nach Waschen mit Wasser wurde die Teilchen-
groRe bestimmt (Abb. 56). Die Vermahlung mit der Planetenmiihle konnte vor allem die Ausbeute an
Partikeln zwischen 100 nm und 700 nm erhéhen. Durch Zentrifugation (5 min bei 10000 rpm) wurden
die kleinsten gebildeten Partikel abgetrennt. AnschlieRend wurden die Fluoreszenzeigenschaften
durch Raman-Spektroskopie Gberprift. ). Durch die hohe Intensitat des Fluoreszenzlichtes wurde das

Raman-Signal des Diamanten lberdeckt.
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Abb. 57: Raman-Spektren (L. =532 nm) des unvermahlenen Einkristalls 38 sowie nach siebenfacher

Vibrationsmiihlenvermahlung 43 bzw. der Fraktion der kleinsten isolierten Teilchen 43 (ii).

Die Raman-Spektren gleichen denen mittels Vibrationsmiihle vermahlenen Partikel 41 (Abb. 53). Die
NV/NV’-Verhiltnisse betragen 0.32 (43) bzw. 0.33 (43 (ii)). Um die Fluoreszenzeigenschaften, vor

allem eine hohere Zahl von NV-Zentren in NV- umzuwandeln wurde die Partikel luftoxidiert.

Um eine Agglomeration der Teilchen wie bei Versuch 40 zu vermeiden wurden die Partikel zundchst
auf einen Siliziumwafer gespincoated um sie immobilisiert zu oxidieren. Des Weiteren kann so der
Einfluss der Luftoxidation auf die TeilchengroRe untersucht werden. Die Partikel wurden vor- und

nach dem Spincoaten mittels Rasterkraftmikroskop (AFM) von Dr. Vladimir Stepanenko vermessen.

1 1
300 600 nm

Abb. 58 a: AFM-Aufnahme der Partikel 43 (ii) nach Spincoating auf einem Silizium-Wafer vor der

Luftoxidation; b: Hohenprofil entlang der gestrichelten, gelben Linie in Abb. 58a.
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Die mittels AFM-ermittelten GroRRen lagen im Rahmen der mittels DLS gemessenen PartikelgroRen
zwischen 20 nm und 40 nm. AnschlieRend wurde der Siliziumtrager auf welchem die Diamantparti-
kel 43 (ii) immobilisiert waren, fiir 2.5 h auf 550 °C unter Atmosphdarendruck erhitzt und nach Abkiih-
len erneut die TeilchengrofRe durch AFM ermittelt. Aus technischen Griinden war es nicht moglich,

die exakt selbe Stelle wieder zu finden.

T |
0 250 500 nm
Abb. 59 a: AFM-Aufnahme der Partikel 43 (ii) nach Spincoating auf einem Silizium-Wafer nach der

Luftoxidiation; b: Hohenprofil entlang der gestrichelten, gelben Linie in Abb. 59a.

Die vermessenen Teilchen besitzen eine GréRe von etwa 20 nm, sind also deutlich kleiner als vor der
Luftoxidation. Untersuchungen von Rabeau et al.**" zeigen, dass Diamantpartikel durch Luftoxidati-
on bei 550 °C um ungefahr 4 nm h™ an GroRe verlieren. Bei 2.5 h betrigt der GroRenverlust circa
10 nm. Dieser Wert stimmt in etwa mit den gemessenen Werten (iberein. Anschliefend wurden die

Fluoreszenzeigenschaften durch Raman-Spektroskopie liberprift.
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Abb. 60: Raman-Spektren der sdureoxidierten Partikel 43 (ii) auf Glas vor der Luftoxidation sowie der

luftoxidierten Diamantpartikel 44 (ii) auf Silizium.

Durch die Luftoxidation konnte neben der TeilchengréBenreduktion ebenfalls eine leichte Erhdhung

des NV°/NV~Verhiltnisses auf 0.36 erreicht werden.
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3.3 DARSTELLUNG VON BOR-DOTIERTEN DIAMANTNANOPARTIKELN

Nanodiamant-Partikel mit Bor-Dotierung sind von hohem wissenschaftlichem Interesse. So sind eine
Vielzahl von Anwendungen vorstellbar, wie der Einsatz der Bor-dotierten Diamantpartikel als Impf-
keime flr die Synthese vollstdandig Bor-dotierter Diamantfilme ohne elektrisch-isolierende, undotier-
te Schicht,™ aber auch die Verwendung als Ausgangsmaterial fiir halbleitende AFM-Spitzen sind

denkbar.!**?

3.3.1 Vermahlung eines mikrokristallinen, Bor-dotierten Diamantfilms 45

b Fanoresonanz- &R —45
Banden iamant

| e sp’ G-Bande

.
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Abb. 61: a: SEM-Aufnahme und b: Raman-Spektrum (Aey = 445 nm) des Diamantfilms 45.

Die erste Methode zur Darstellung Bor-dotierter Nanopartikel bestand in der Vermahlung von mikro-
kristallinem Bor-dotiertem CVD-Diamanten. Der Diamantfilm 45 mit einer Bor-Konzentration von
5000 ppm wurde von Wiebke Janssen (Arbeitsgruppe von Prof. K. Haenen, Universitat Hasselt, Belgi-
en) zur Verfligung gestellt. Im SEM-Bild (Abb. 61a) sind KristallitgroRen zwischen einem und zehn
Mikrometern zu erkennen. Der Diamantfilm besal eine Dicke von 30 pum und eine Gesamtmasse von
186 pg. Das Silizium-Substrat wurde bereits vom Hersteller durch Behandlung mit TMAH entfernt. Im
Raman-Spektrum (Abb. 61b) sind deutliche Unterschiede zwischen reinem, bzw. Stickstoff-dotiertem
Diamant und Bor-dotiertem Diamant erkennbar: Wahrend erstere lediglich einen scharfen Peak bei
1332 cm™ aufweisen, sind im Raman-Spektrum von Bor-dotiertem Diamant (abgesehen vom sp*-Peak
bei 1550 cm™) zwei zusitzliche, breite Banden bei 480 cm™ und 1185 cm™ sichtbar. Ebenfalls auffallig
ist die Verbreiterung und Verschiebung des Diamant-Peaks auf 1317 cm™. Diese Effekte sind auf das
Auftreten von Fanoresonanz zuriickzufiihren."'? Diese beruht auf der Wechselwirkung zwischen
diskreten Phononen und dem Kontinuum an energetisch niedrig liegenden elektrischen Zustdnden,
wenn durch hohe Bor-Dotierungsgrade von iiber 2-3 - 10 B cm™ metallische Leitfahigkeit erreicht
wird."** Die in Raman-Spektren sichtbare, breite Bande bei circa 500 cm™ kann Bor-Dimeren zu-

geordnet werden.™
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Um Mahlverhalten des Bor-dotierten Diamantfilm zu testen, wurde die Vermahlung mit Hilfe der
Vibrationsmihle durchgefiihrt. Um Schwefelkontamination zu vermeiden, wurde Wasser statt DMSO
fiir die Nassvermahlung Wasser als Lésemittel verwendet. Als Mahlwerkzeug wurde ein 10 ml Mahl-
becher aus gehdrtetem Stahl sowie Mahlkérper mit einem Durchmesser von 3 mm, ebenfalls aus
gehartetem Stahl, gewahlt. Die Mahldauer betrug insgesamt 6 h. Zwischen den zweistiindigen Mahl-
zyklen wurde die Mahlapparatur regelmaRig auf Warme- und Druckentwicklung hin Gberprift. Dabei
wurde eine relativ starke Druckentwicklung festgestellt, die ein regelmiRiges Ablassen des Uber-
drucks zwischen den Mahlgangen notwendig machte. Die Druckentwicklung ist wahrscheinlich auf
die Entwicklung von Wasserstoff zuriick zu fihren, welcher durch Reaktion feinster Stahlpartikel mit

Wasser entsteht.

Zur Aufreinigung wurde das Mahlgut zunachst halbkonzentrierter Salzsdure unter Rickfluss und an-
schlieend mit konz. Schwefelsdure bei 165 °C geriihrt. AnschlieBend wurde versucht, den gemahle-
nen Diamanten 46 mit Wasser neutral zu waschen. Wahrend des Waschens wurden allerdings bereits
nach drei Waschzyklen bei 15-minitiger Zentrifugation bei 15000 rpm intensiv schwarz gefarbte,
stabile Uberstinde erhalten. Die Waschzyklen mit Zentrifugation bei 15000 rpm wurden fortgesetzt
bis pH = 6 erreicht wurde. Die stabilen Uberstinde (46 (ii)) wurden abgetrennt und mit Hilfe der Ult-
razentrifuge mit 52000 rpm zentrifugiert. Da nach wie vor braunlich gefirbte Uberstinde
(46 (iii))erhalten wurden, wurden diese abgetrennt und die Waschzyklen so oft wiederholt, bis nur
noch schwach gefirbte Uberstinde erhalten wurden. Um diese noch weiter aufzutrennen wurden
die vereinigten Uberstinde 46 (iii) bei 100000 rpm zentrifugiert. Selbst dieser hohen Rotationsge-
schwindigkeit war nicht ausreichend, um alle Partikel vollstandig abzutrennen. Es wurden nochmals
stabile Uberstinde erhalten (46 (iv)). Die Reinigung aller Fraktionen erfolgte getrennt voneinander

mittels Dialyse. In Abb. 62 sind die PartikelgréRenverteilungen Der Fraktionen 46 (i) - (iv) abgebildet:
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Abb. 62: TeilchengroRenverteilungen der bei unterschiedlichen Zentrifguationsgeschwindigkeiten

isolierten Fraktionen 46 (i) - (iv) in Wasser.
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Abb. 63: Raman-Spektren (L. = 532 nm) der bei unterschiedlichen Zentrifguationsgeschwindigkeiten

isolierten Fraktionen 46 (i) - (iv).

Die Raman-Spektren der Fraktionen 46 (i) - (iv) werden allesamt von den Banden des sp*-Kohlen-
stoffs dominiert. Lediglich im Spektrum von Fraktion 46 (i), in der sich die groRten Teilchen befinden,
war eine intensitatsschwache Schulter bei 480 cm™ zu sehen, welche eine der beiden Banden Fano-
resonanz-Banden darstellt. Der detektierte sp>-Kohlenstoff wurde anschlieRend durch Saureoxidation
entfernet. Dazu wurden die Kolloide aller vier Fraktionen 46 (i) - (iv) durch Zugabe von Schwefelsidure
destabilisiert, vereinigt und abzentrifugiert. AnschlieRend wurde der Feststoff in Nitriersaure
(H,SO4/HNO; 10:1) bei 165 °C Uber Nacht geriihrt. Es konnte beobachtet werden, wie sich die tief-
schwarze Losung im Zuge der Sdureoxidation ins Dunkelblaue verfarbte. Die Aufreinigung erfolgte

wieder durch Waschen mit Wasser bis zur pH-Neutralitat.

254 —47
— 47 (ii)
20 — 46 (i)
S
QC) 15
e
=)
O 104
>
5_
0 T LRI | T LI | T L | T L L
1 10 100 1000 10000
GrofRe / nm

Abb. 64: TeilchengroRenverteilungen der sdaureoxidierten Diamantpartikel 47 bzw. der kleinsten

isolierten Fraktion 47 (ii) und der groRten Fraktion vor der Oxidation 46 (i).
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Die kleinsten Teilchen, die durch 3 min Zentrifugation bei 3000 rpm isoliert werden konnten, besitzen
eine TeilchengrolRe zwischen 80 nm und 250 nm, sind also deutlich groRer, als die kleinsten Partikel
vor der Oxidation. Um zu Uberpriifen, ob die Diamantpartikel 47 (ii) Einzelpartikel, oder Agglomerate

aus kleineren Teilchen darstellen, wurden SEM-Bilder aufgenommen. Diese zeigen das Vorliegen von

Einzelpartikeln.

Abb. 65 aund b: SEM-Bilder der Bor-dotierten Diamantpartikel 47 (ii).

Dies und die Tatsache, dass die Verteilungskurven der Fraktion mit den groBten Teilchen 47 (i) nahe-
zu deckungsgleich mit der Verteilungskurve aller Partikel nach der Sdureoxidation 46 verlauft, legt
den Schluss nahe, dass die kleinsten, kolloidal duRerst stabilen Teilchen 46 (i) - (iii) aus amorphen

spz-KohIenstoff bestehen, welcher durch die Sdureoxidation entfernt werden kann.
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Abb. 66: Raman-Spektren (L. =532 nm) der sdureoxidierten, Bor-dotierten Diamantpartikel 47,

sowie der Fratkion mit den kleinsten Teilchen 47 (ii).
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3.3.2 Vermahlung eines polykristallinen, Bor-dotierten CVD-Diamantfilms (48)

Im Anschluss wurde das Mahlverhalten von polykristallinem Bor-dotierten CVD-Diamant untersucht.
Der Diamantfilm 48 mit einer Borkonzentration von circa 17000 ppm (Herstellerangabe) wurde von
Wiebke Janssen (Arbeitsgruppe von Prof. K. Haenen, Universitat Hasselt, Belgien) zur Verfligung ge-
stellt. Im SEM-Bild (Abb. 67a) ist die breite Verteilung der KorngroRen erkennbar, welche fir po-
lykristallinen Diamant typisch ist. Das Raman-Spektrum (Abb. 67b) weist die charakteristischen
Merkmale von stark Bor-dotiertem Diamant auf: das verbreiterte und zu niedrigeren Wellenzahlen

verschobene Diamant-Signal bei 1324 cm™ und die breiten, intensiven Banden bei 1211 cm™ sowie

476 cm™. Die Dicke des Films betragt 14.5 pm.
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Abb. 67: a: SEM-Bild und b: Raman-Spektrum (A, = 445 nm) des Films 48.

Die Vermahlung erfolgte analog zu der des mikrokristallinen Diamantfilms 45 (Kapitel 3.3.1), jedoch
wurde die Mahldauer auf 8 h erhéht. Da es bei der Verwendung von Wasser als Losemittel durch
Reaktionen mit feinen Stahlpartikeln zur Entwicklung von Wasserstoff und somit zu einer starken
Druckentwicklung kommt, wurde an dieser Stelle Isopropanol als Losemittel verwendet. Zur Aufreini-
gung wurde das Mahlgut zunachst mit halbkonzentrierter Salzsdaure unter Rickfluss und anschlie-
Rend in konz. Schwefelsdure bei 180 °C behandelt. Die gelosten Bestandteile und die Sdure wurden
anschlieBend durch Waschen mit Wasser entfernt. Erneut wurden nach der Zentrifugation bei
15000 rpm stabile Uberstidnde erhalten. Diese wurden abgetrennt und mittels Dialyse gereinigt. In
Abb. 68 sind die TeilchengréRenverteilungen der Fraktion 49 (i), sowie der Partikel im Uberstand

nach 15 min Zentrifugation bei 15000 rpm 49 (ii) abgebildet:
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Abb. 68: Verteilung der TeilchengréRen der Fraktion 49 (i) sowie des stabilen Uberstandes 49 (ii).

Im Raman-Spektrum (Abb. 69) von Fraktion 49 (i) in ist ein erheblicher Anteil an sp*Kohlenstoff er-
kennbar, in dem des Uberstandes waren lediglich die D-Bande bei 1360 cm™ sowie die G-Bande bei
1580 cm™ erkennbar. Dies legt wieder den Schluss nahe, dass die Partikel aus den stabilen Uberstan-
den ausschlieRlich aus amorphem sp®-Kohlenstoff bestanden. Eine Analyse von TEM-Aufnahmen

(nicht gezeigt) wurde dies bestatigt.

sp’ D-Bande -49 (ii)
. 49 (i)
Diamant — \/\sz G-Bande
/
S
2
]
e
‘0
c
)
E W/
T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500

Wellenzahl / cm™

Abb. 69: Raman-Spektren der Fraktionen 49 (i) und 49 (ii).

Um amorphen Kohlenstoff wurden die Uberstande durch Zugabe von Aceton destabilisiert, abzentri-
fugiert und der abgetrennte Feststoff einer Oxidation mit Nitriersdure (H,S0,/HNO; 10:1) bei 180 °C
unterworfen. Dies filihrte zu einer vollstiandigen Entfarbung des anfangs braunlichen Kolloids. An-

schlieRend konnte kein Feststoff isoliert werden.

Um herauszufinden, wie sich zweimaliges Vermahlen auf die TeilchengréRen auswirkt, wurde der

Mahlgang wiederholt. Allerdings wurde die Aufreinigung der Probe variiert. Statt der Schwefelsaure-
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behandlung wurde im Anschluss an die Salzsdurebehandlung eine Sdureoxidation durchgefihrt. Wie
bereits in Kapitel 3.3.1 beobachtet, konnte auch hier wieder eine Aufhellung der Probe von tief-
schwarz zu dunkelblau festgestellt werden. AnschlieBend wurde der Diamant mit Wasser neutral

gewaschen und die kleinsten Partikel 50 (ii) durch Zentrifugation (5 min bei 8000 rpm) abgetrennt.
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Abb. 70: Verteilung der TeilchengroRen von Diamant 50 sowie der Fraktion mit den kleinsten

isolierbaren Teilchen 50 (ii).

Der Erfolg des zweiten Mahlgangs geht aus Abb. 70 hervor. Wahrend in der Hauptfraktion nach dem
ersten Mahlgang das Maximum der Volumenverteilung Giber 1000 nm zu finden ist, existieren nach
wiederholtem Mahlen kaum noch Partikel Gber 1 um. Durch Zentrifugation konnten Diamantpartikel

zwischen 20 nm und 150 nm isoliert werden (50 (ii)).

Mittels Raman-Spektroskopie kénnen beide Fraktionen 50 und 50 (ii) durch die Banden bei 1211 cm™
und 476 cm™ sowie den durch Fanoresonanz verschobenen verbreiterten Diamantpeak bei 1300 cm™
eindeutig als Bor-dotierte Diamantpartikel identifiziert werden.™* Sowohl die Verschiebung als auch
die Verbreiterung des Diamantpeaks sind beim gemahlenen Diamant 50 starker ausgepragt als im
Raman-Spektrum des Films. Da diese Attribute der Fanoresonanz abhangig von der Bor-
Konzentration sind und die Raman-Spektroskopie eine oberflaichensensitive Methode darstellt, kann
davon ausgegangen werden, dass die Bor-Konzentration im Inneren des Diamantfilmes hoher ist, als
auf der Oberflache. Wahrend bei Vermessung der ganzen Probe lediglich eine sehr schwache G-
Bande bei 1550 cm™ detektiert werden konnte, ist sie im Spektrum von Fraktion 50 (ii) deutlich er-

kennbar.
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Abb. 71: Raman-Spektren des gemahlenen, sdureoxidierten und Bor-dotierten Diamantpartikel 50,

sowie desr kleinsten isolierter Partikel 50 (ii).

Durch Saureoxidation ist es gelungen, amorphen Kohlenstoff soweit zu entfernen, dass der Diamant-

kern unter einer diinnen Schicht sp’-Kohlenstoffs sowohl durch TEM-Aufnahmen als auch in Raman-

Spektren gut erkennbar ist.

Die Probe 50 (ii) wurden von Stuart Turner (Universitat Antwerpen) mittels hoch aufgeldster Trans-

missionselektronenmikroskopie (HRTEM) und ortsaufgeloster, Elektronenenergieverlustspektrosko-

pie (STEM-EELS) untersucht.
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Abb. 72: a: TEM-Bild der Bor-dotierten Diamantpartikel 50 (ii) bei niedriger VergroRerung; b und e:
HRTEM-Aufnahmen der markierten Bereiche aus c; d: Fouriertransformation des durch den
weillen Pfeil markierten Defekts, welche diesen als £3 {111} Zwillingsgrenze identifiziert; f:
EELS-Spektrum, der durch das weil} gestrichelte Rechteck eingegrenzen Flache in e mit der
Feinstruktur im vergroRerten Ausschnitt. Nachgedruckt nach Lit. [115] mit freundlicher

Genehmigung der American Chemical Society, Copyright 2014.

Die Ubersichtsaufnahme aus Abb. 72a zeigt relativ monodisperse TeilchengréRen zwischen 30 nm
und 70 nm. Bei hoherer Auflésung (Abb. 72b und e) wurden sowohl Zwillingsdefekte in den Dia-
mantpartikeln als auch eine diinne Schicht aus amorphem Kohlenstoff auf deren Oberflache sichtbar.
Mittels STEM-EELS-Spektroskopie konnte die tetraedrische Koordination der Bor-Atome im Gitter der

Diamantpartikel festgestellt werden.
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3.3.3 Darstellung von luftoxidierten Bor-dotierten Diamant-Nanopartikeln

Ausgangsmaterial fir die Synthese sp>Kohlenstoff-freier, Bor-dotierter Nanodiamantpartikel stellte
der stark Bor-dotiertyen Diamantfilm 51 dar, welcher auf die exakt selbe Art und Weise wie der CVD-
Diamant 48 dargestellt und ebenfalls von Wiebke Janssen (Arbeitsgruppe von Prof. K. Haenen, Uni-
versitat Hasselt, Belgien) zur Verfliigung gestellt wurde. Der Diamantfilm wurde nach AV2 mit Hilfe
der Vibrationsmihle, 3 mm-Mahlkérper aus gehartetem Stahl und Isopropanol als Losemittel, ver-
mahlen. Zur Aufreinigung wurde der Stahl-Abrieb zundchst mit halb-konzentrierter Salzsdure gelost,
anschlieRend der amorphe Kohlenstoff durch Saureoxidation entfernt ehe alle gelésten Bestandteile
durch Waschen mit Wasser entfernt wurden. AnschlieRend wurden die sdureoxidierten Diamantpar-
tikel 52 mehrmals mit Aceton und CH,Cl, gewaschen und bei 80 °C im Ofen getrocknet. Im Anschluss
daran folgte die Luftoxidation, bei der das Diamantpulver 52 fiir insgesamt 3 h und 20 min auf
550 °C - 570 °C bei Atmospharendruck erhitzt wurde. Die luftoxidierten Bor-dotierten Diamantteil-
chen 53 wurden daraufhin in leicht ammoniakalisches Wasser (pH = 8) dispergiert und 1 h am Ultra-

schallhorn behandelt.

Da in den Raman-Spektren noch Silizium nachgewiesen werden konnte, welches offensichtlich von
Seiten des Herstellers nicht vollstandig entfernt wurde, musste dieses nachtradglich noch entfernt
werden. Dazu wurde der kolloidale Diamant abzentrifugiert, in 50%ige, wassrige TMAH-L6sung dis-
pergiert und die Mischung 10 h bei 90 °C geriihrt. Anschlieend wurden alle geldsten Bestandteile
sowie das TMAH durch Waschen mit Wasser und leicht ammoniakalischem Wasser entfernt. Der
luftoxidierte, Bor-dotierte Diamant 53 wurde als tiefblaues wassriges Kolloid erhalten. Mittels Zentri-

fugation (5 min bei 15000 rpm) wurden die kleinsten Teilchen 53 (ii)abgetrennt.
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Abb. 73: TeilchengroéRe vor der Luftoxidiation 52 und nach der Luftoxidation 53 sowie der jeweils

kleinsten isolierten Partikelfraktionen 52 (ii) und 53 (ii).
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Die TeilchengréRenverteilungen (Abb. 73) vor und nach der Oxidation unterscheiden sich kaum. Es ist
also davon auszugehen, dass zum einen die Luftoxidation keinen Einfluss auf die PartikelgrofRe der
Diamantteilchen hat und zum anderen die Partikel nach Trocknung und Oxidation durch Ultraschall-

behandlung wieder vollstandig in wassrigem Medium dispergiert werden kénnen.
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Abb. 74: Raman-Spektren (Ae = 532 nm) der sdureoxidierten Diamantpartikel 52 und der
luftoxidierten Teilchen 53 sowie der jeweils kleinsten daraus isolierten Partikelfraktionen

52 (ii) und 53 (ii). Die mit * markierten Signale stammen von Silizium-Verunreinigungen.

Da die GroRe der erhaltenen Teilchen 53 noch deutlich Giber den der Diamantpartikeln 50 aus der
Doppelvermahlung (Kapitel 3.3.2) lag, wurden auch die luftoxidierten, Bor-dotierten Diamantteilchen
53 einem zweitem Mahlgang unterzogen. Dieser wurde exakt wie der erste durchgefiihrt, lediglich
auf TMAH-Behandlung konnte verzichtet werden, da die Siliziumverunreinigungen bereits erfolgreich

entfernt wurden.

Da die Diamantpartikel 53 und 53 (ii) vollstindig frei von sp’>-Kohlenstoff waren, war es moglich,
durch nochmaliges Vermahlen eine Antwort auf die Frage zu erhalten, ob der nach der Vermahlung
detektierte amorphe Kohlenstoff tatsdchlich durch die Vermahlung des polykristallinen CVD-
Diamantfilms entsteht, oder ob es sich dabei lediglich um den, zwischen den Kristalliten befindlichen

sp’-Kohlenstoff handelt, welcher beim Mahlen frei gesetzt wird.
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Abb. 75: Raman-Spektren (A =532 nm) der doppelt vermahlenen Diamantpartikel vor der
Luftoxidation 54 und nach der Luftoxidation 55, bzw. die jeweils kleinsten isolierten Patikel

54 (ii) und 55 (ii).

Sowohl im Raman-Spektrum (Abb. 75) des doppelt vermahlenen Diamantfilms vor der Luftoxidation
54 und aufgrund des groReren Oberflachen- zu Massenverhaltnisses, besonders in der Fraktion der-
kleinesten Teilchen 54 (ii) ist ein erheblicher Anteil an sp>-Kohlenstoff erkennbar. Durch Luftoxidation

ist dieser jedoch selbst von der Oberflache der kleinsten Teilchen 55 (ii) vollstdndig entfernbar.

Die TeilchengréBenverteilung nach dem zweiten Mahlgang sind in Abb. 76 dargestellt. Die GroRenre-
duktion ist deutlich erkennbar. Wahrend nach dem ersten Mahlgang das Verteilungsmaximum noch

im Bereich von 1 um liegt, ist es nach dem zweiten Mahlgang bei circa 350 nm zu finden.
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Abb. 76: TeilchengroRenverteilung der Bor-dotierteten Diamantpartikel nach dem ersten Mahlgang

53 und nach dem zweiten Mahlgang 55 in Wasser.
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3.3.4 Untersuchung der Abhangigkeit der Diamant-Filmdicke auf die Partikelgroen

Im Folgenden wurden zwei polykristalline, Bor-dotierte Diamantfilme 56 und 57 mit einer Bor-
konzentration von 5000 ppm vermahlen, welche von Sien Drijkoningen (Arbeitsgruppe von Prof. K.
Haenen, Universitdt Hasselt, Belgien) zur Verfligung gestellt wurden. Der einzige Unterschied in der
Herstellung bestand in der langeren Wachstumsdauer, was in einer hoheren Filmdicke resultierte.
Aufgrund des konischen Wachstums der Diamantkristallite ware zu erwarten, dass eine héhere Film-
dicke auch mit gréBeren Kornern einhergeht. Dies sollte auf SEM-Bildern erkennbar sein und sich
auch in den Teilchengrofen nach der Vermahlung wiederspiegeln. Um dies zu untersuchen, wurden
die beiden Bor-dotierten Diamantfilme auf gleiche Art und Weise vermahlen, die TeilchengréRen

untersucht und das Massenverhiltnis der isolierten Teilchen unter 300 nm in Relation zur eingesetz-

ten Gesamtmasse bestimmt.
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Abb. 77: a: SEM-Bilder des 0.34 um bzw.b: des 0.19 um dicken Bor-dotierten Diamantfilms 56 und 57.

c und d: dazugehdrige Raman-Spektren (Ae = 532 nm).
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Auf den SEM-Bildern ist der Unterschied der Filme 56 und 57 erkennbar. Wahrend der dickere Film
56 KorngréRen von lber 10 um aufweist (Abb. 77a), sind die des diinneren Films 57 in etwa halb so

groR (Abb. 77b).

Die Unterschiede in den Raman-Spektren (Abb. 77c und d) sind weniger offensichtlich. Vergleicht
man die Position der Raman-Banden der beiden Diamant-Filme, liegt der Diamant-Peak des 34 um
dicken Filmes 56 bei 1312 cm™, wihrend die Diamantbande im dinneren Film 57 bei 1318 cm™ zu
finden ist. Eine dhnliche Verschiebung ist auch bei den durch Fano-Resonanz verursachten Banden
um 1200 cm™ zu beobachten. Wihrend die Bande des dickeren Filmes 56 bei 1212 cm™ liegt, ist die
des diinneren Diamant-Films 57 bei 1217 cm™ zu finden. Da die Position dieser beiden Peaks abhan-
gig von der Bor-Konzentration ist, ist davon auszugehen, dass der 34 um dicke Diamantfilm 56 eine

hohere Bor-Konzentration nahe der Oberflache aufweist.

3.3.4.1 Vermahlung des 34 um dicken Bor-dotierten Diamantfilms 56

Die Vermahlung wurde nach der fiir diinne, Bor-dotierte Diamantfilme in Kapitel 3.3.2 und 3.3.3 be-
schriebenen Methode, zweistufig durchgefiihrt. Nach dem ersten Mahldurchgang wurde auf die
Luftoxidation verzichtet, zudem musste mittels Raman-Mikroskopie detektiertes Silizium durch Be-
handlung mit wassriger TMAH-LOsung entfernt werden. In Abb. 78 sind die PartikelgréBenverteilun-
gen des gemahlenen Diamantfilms 56 nach dem ersten Mahlgang 58 und die der luftoxidierten Parti-

kel nach dem zweiten Mahlgang 59 dargestellt:
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Abb. 78: TeilchengroRenverteilung der Bor-dotierten Diamantpartikel nach dem ersten Mahlgang 58

und dem zweiten Mahlgang 59 sowie die Fraktion der Partikel < 300 nm 59 (ii).

Nach dem ersten Mahlgang wurde eine polydisperse Verteilung von TeilchengréBen gemessen. Die
kleinsten detektierten Partikel hatten eine Grof3e von circa 35 nm, das Maximum der Verteilungskur-

ve lag bei 500 nm.
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Die Raman-Spektren in Abb. 79 belegen durch die Verschiebung und Verbreiterung des Diamant-
peaks bei 1302 cm™, dem Auftreten der durch Fanoresonanz verursachten Bande bei 1200 cm™, so-
wie dem Fehlen des Silizium-Peaks bei 505 cm™, der G-Bande zwischen 1500 cm™ und 1600 cm™,
dass die dargestellten Diamantnanopartikel 59 Bor-dotiert, sowie frei von sp’-Kohlenstoff und Silizi-

um sind.
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Abb. 79: Raman-Spektren (Ae. = 532 nm) der Bor-dotierten Diamantpartikel nach dem ersten
Mahlgang 58 und dem zweiten Mahlgang 59.Das mit * gekennzeichnete Signal stammt von

Siliziumverunreinigungen.

Im nachsten Schritt wurden samtliche Teilchen, mit einer GroRer von kleiner als 300 nm durch frakti-
onierende Zentrifugation abgetrennt. Hierfiir zeigte sich flinfminitige Zentrifugation bei 1500 rpm
als zweckdienlich. AnschlieBend wurde von den zentrifugativ abgetrennten 13.0 ml Kolloid 1 ml ab-
genommen und bei 130 °C vollstandig eingetrocknet. Es wurden 1.50 mg Diamant erhalten, woraus
sich eine Gesamtmasse aller Teilchen unter 300 nm von 19.5 mg errechnet. Da nach der Luftoxidati-
on 160 mg Diamant zuriick gewonnen werden konnten, betragt der Massenanteil kleiner Teilchen in

der Probe 12%.

3.3.4.2 Vermahlung eines 19 um dicken Bor-dotierten Diamantfilms 57

Im folgenden Abschnitt wurde das Mahlverhalten des mit 19 um deutlich diinneren Diamantfilms 57
untersucht. Aus Griinden der Vergleichbarkeit erfolgte dies durch Anwendung der gleichen Methodik
wie in Kapitel 3.3.4.1, mit Hilfe der Zweistufenvermahlung mittels Vibrationsmihle, 3 mm Mahlkor-
per aus gehartetem Stahl und 8 h Mahldauer in Isopropanol. Ebenso war es notwendig, nach dem

ersten Mahlgang Siliziumverunreinigungen durch TMAH-Behandlung zu entfernen. Die Luftoxidation
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wurde nach dem zweiten Mahlgang durchgefiihrt und im Anschluss daran die Teilchen mit einer

GrolRe von unter 300 nm abgetrennt, getrocknet und gewogen.
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Abb. 80: TeilchengrofRenverteilung der Bor-dotierten Diamantpartikel nach dem ersten Mahlgang 60

und dem zweiten Mahlgang 61 sowie die Fraktion der Partikel < 300 nm 61 (ii).

Betrachtet man die Verteilungskurven der Partikelgroen in Abb. 80 und vergleicht sie mit den DLS-
Graphen von 58 und 59 (Abb. 78), fillt sofort auf, dass selbst nach der ersten Vermahlung die Teil-
chen aus dem 19 um dicken Diamantfilm 57 deutlich kleiner sind, als die aus der Vermahlung des
34 um dicken Film 56 erhaltenen Teilchen. Nach dem zweiten Mahlgang verschiebt sich das Maxi-
mum der Verteilungskurve von ca. 340 nm hin zu 220 nm, da wie schon in Kapitel 3.3.4.1 vor allem

die Partikel (iber 200 nm von der erneuten Vermahlung betroffen sind.

Diese Beobachtung stimmt gut mit den urspriinglichen Uberlegungen iiberein, wonach diinnere Di-

amantfilme kleinere KorngroRen aufweisen und somit auch leichter vermahlen werden kénnen.

Raman-Spektren zeigen, dass es sich bei dem isolierten Feststoff 61 um Bor-dotierten Diamant ohne

nachweisbare Mengen sp>-Kohlenstoff oder Silizium handelt.

Die Abtrennung aller Partikel unter 300 nm wurde erneut durch langsame Zentrifugation (5 min,
1500 rpm) durchgefiihrt. Wie bei den Diamantpartikeln 59 wurde ebenfalls 1 ml des Kolloids einge-
trocknet. Aus den gewogenen 1.40 mg errechneten sich bei 10 ml Kolloid und 69 mg Gesamtmasse
des gemahlenen Diamanten 61 nach der Luftoxidation ein Massenanteil 20% an Teilchen unter
300 nm an der Gesamtmasse. Dieser Wert liegt etwas hoher als die 12% bei Vermahlung des 34 um

dicken Films 56.

Die Ergebnisse aus der Vermahlung der Bor-dotierten Diamantfilme 56 und 57 sind in Tabelle 4 zu-

sammengefasst und in Abb. 81 nochmals gegeniibergestellt:

78



Hauptteil

Tabelle 4: Zusammenfassung der Messergebnisse aus zweifacher Vermahlung und Luftoxidiation

unterschiedlich dicker, Bor-dotierter Diamantfilme

Diamant- Film-Dicke / Partikel D10/ D50/ D90 / <300 nm/

Film um Bez. nm nm nm Masse-%
56 34 um 59 135 634 1520 12
57 19 um 61 94 298 979 20
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Abb. 81: PartikelgroRenverteilungen der luftoxidierten Bor-dotierten Diamantpartikel 59 und 61 nach

zweistufiger Vermahlung der Diamantfilme 56 und 57.

Betrachtet man die Ergebnisse aus den letzten beiden Kapiteln sowie das Kapitel 3.1.1, in denen CVD-
Diamant ausschlieBlich mit Hilfe der Vibrationsmihle gemahlen wurde, legt dies den Schluss nahe,
dass die Diamant-Film-Dicke und somit die KorngroRen von entscheidender Bedeutung fiir die zu
erzielenden PartikelgroRen nach der Vermahlung sind. Es erscheint, als ob die Vibrationsmihlenver-
mahlung eher dazu geeignet ist, die verhaltnismaRig schwach verbundenen Kristallite des Diamant-
films von einander zu separieren, als wirklich das Kristallgitter zu brechen. Dies erklart auch, wieso
die resultierenden TeilchengrofRen aus der in Kapitel 3.1.1 beschriebenen Vibrationsmiihlenvermah-
lung des 415 um dicken CVD-Diamantfilms 17 so wenig von der Mahldauer abhdngen, sondern fast

ausschlieBlich Partikel von circa 1 um erhalten werden.
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3.4 OBERFLACHENFUNKTIONALISIERUNG VON DETONATIONS-NANODIAMANT

Im Kapitel 3.4 der vorliegenden Arbeit wurden Methoden entwickelt, um Nanodiamantpartikel mit
schwefelhaltigen Gruppen zu funktionalisieren. Diese sollen, wie in Kapitel 1.3 beschrieben, die se-
lektive Anbindung an Goldstrukturen ermoglichen. Zunachst wurde die Funktionalisierung an mecha-
nisch deagglomeriertem DND 67 getestet, da dieser in groRer Menge verfligbar ist und als Einzelpar-
tikel von circa 5 nm als wassriges Kolloid vorliegt. Seine dadurch vergleichsweise hohe Reaktivitat
macht den deagglomerierte DND 67 zu einem idealen Modellsystem. In Kapitel 3.5 wurden die Me-
thoden, welche in Kapitel 3.4 entwickelt wurden auch auf andere Diamantmaterialien wie HPHT-

Diamant und gemahlenen CVD-Diamant lbertragen.

Um Nanodiamant mit organischen Molekiilen durch Ausbildung von kovalenten C-C Bindungen zu
funktionalisieren, haben sich in der Literatur verschiedene Methoden etabliert. Viele von ihnen, wie
die Prato-**®! die Bingel-Hirsch-™*"' und die Diels-Alder-Reaktion'*® wurden zuvor schon erfolgreich
zur Funktionalisierung von anderen Kohlenstoffnanomaterialien wie Fullerenen, Kohlenstoffnanordh-
ren oder Graphen eingesetzt. Wie bereits in Kapitel 1.4 erlautert, missen auf der Diamantoberflache
Doppelbindungssysteme vorliegen, damit durch diese Reaktionen kovalente Bindungen zwischen den
organischen Verbindungen und Diamant ausgebildet werden konnen. Jedoch wirkt sich der sp’-
Kohlenstoff auf der Diamantoberfldche negativ auf die Emissionseigenschaften von NV-Zentren aus,
da Graphit deren Fluoreszenz I6scht."** 9! Aber genau die weitere Erforschung dieser Fluoreszenz in
Nanodiamantpartikeln, bzw. der Spineigenschaften und deren Wechselwirkung mit plasmonischen
Strukturen bilden die Grundlage dieser Arbeit. Folglich waren sowohl Prato-, Bingel-Hirsch und die

Diels-Alder-Reaktion fiir die Diamantoberflachenfunktionalisierung eher ungeeignet.

Eine weitere Methode, die sich in der Diamant-Chemie etabliert hat und bereits in den Kapiteln
3.1.2.4 und 3.1.2.5 erwdhnt wurde, ist die Anbindung reaktiver Diazoniumsalze organischer, aromati-
scher Verbindungen.”so] Mit dieser Art der Funktionalisierung ist man nicht allein auf sp>-Kohlenstoff
festgelegt, da Diazoniumverbindungen auch mit sauerstoffhaltigen Gruppen reagieren,“SL 152 wie sie
oxidierter Diamant aufweist. Diese Reaktivitat ist fir eine effektive Oberflachenfunktionalisierung
des reaktionstragen Diamanten notwendig. Da die Arylierung von Diamant mittels Diazoniumsalzen

[153) stellt dies ein Problem bei der Anbindung von schwefelhaltigen Verbindungen

radikalisch verlauft,
dar. Da Thiole, Disulfide und andere schwefelhaltige funktionelle Gruppen Radikalfanger darstellen,
kann es zu unerwiinschten Nebenreaktionen kommen, was eine zielgerichtete Oberfachenfunktiona-
lisierung unmoglich macht. Eine Variante, diese Schwierigkeit zu umgehen besteht darin, die Dia-
mantoberflache zunadchst mit schwefelfreien Verbindungen zu funktionalisieren und die gewiinschte

schwefelhaltige funktionelle Gruppe nachtraglich in einer Art Festphasensynthese, wie sie in der Bio-

chemie verbreitet ist, einzufihren.
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3.4.1 Synthese von Trithiocarbonat-funktionalisiertem DND

Eine VerknUpfungsreaktion, die ohne radikalische Zwischenstufen verlauft, stellt die Kupfer(l)-
katalysierte Variante der 1,3-Cycloaddition nach Huisgen dar. Durch Reaktion eines Alkins mit einem
Azid in Anwesenheit eines Kupfer-(I)-Katalysators entsteht, wie in Abb. 82 dargestellt, ein

1,4-substituiertes Triazol.

_ R

® © = Cu(l) Nz

R,~N=N=N ¥ R, Y\/N—Rz
SN

Abb. 82: allgemeines Reaktionsschema einer Kupfer(l)-katalysierten 1,3-Cycloaddition.

Ilhre hohen Ausbeuten, die exzellente Regioselektivitat, ihre kurzen Reaktionszeiten, sowie ihre hohe
Variabilitat durch Toleranz einer Vielzahl funktioneller Gruppen, machten die Kupfer(l)-katalysierte
1,3-Cycloaddition zu einem Synonym der Click-Chemie und haben sie, neben dem weit verbreiteten
Einsatz in der klassischen Synthese, zu einer gangigen Verknipfungsreaktion in der Materialwissen-
schaft werden lassen. So wandten Das et al.'*® 2009 die Click-Reaktion erstmals auf Oberfliche
eines vorfunktionalisierten Bor-dotierten Diamantfilms an. 2010 konnten Barras et al.™*® und ein

/ [157]

Jahr spater Meinhardt et a erfolgreich zeigen, dass die Click-Reaktion auch auf Nanodiamant

anwendbar ist.

Ausgehend von diesen Arbeiten sollte in dieser Arbeit die 1,3-Cycloaddition eingesetzt werden, um
Nanodiamant mit einer Trithiocarbonatgruppe zu terminieren, die es ermoglichen sollte, den Dia-
manten an Goldoberflachen zu binden. Duwez et al. konnten zeigen, dass es moglich ist, RAFT-
Polymere und Goldnanopartikel fest miteinander zu verkniipfen.*” Bevor eine Trithiocarbonatgrup-
pe auf der Diamantoberflache eingefiihrt werden konnte, musste zunachst ein Linker kovalent auf
der Diamantoberfldche immobilisiert werden. Je nach Wahl und Kombination der Edukte kann dieser
entweder Alkin- oder Azid-terminiert sein. In der Literatur sind sowohl Beispiele fir die 1,3-Clyclo-
addition eines immobilisierten Azids mit einem freien Alkin und umgekehrt bekannt."™*’*** so wurde
im folgenden Kapitel 3.4.1.1 die Alkin-Terminierung durch Reaktion eines Aryldiazoniumsalzes mit

mechanisch deagglomeriertem DND 67 realisiert:

3.4.1.1 Synthese eines Alkin-termnierten Diazoniumsalzes

Das entsprechende Alkin-terminierte Aryldiazoniumsalz 66 wurde erstmals von Meinhardt et al 7

synthetisiert und erfolgreich zur Funktionalisierung von deagglomeriertem DND eingesetzt. Die Syn-
these der Amin-Vorstufe stitz sich auf Arbeiten von Huaming et al.,"**® die damit Kohlenstoffnano-

rohren funktionalisieren konnten. Die dafiir notwendige Diazoniumverbindung wurde hierbei aller-
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dings in situ durch Umsetzung des Amins mit Isopentylnitrit erzeugt. Die in Abb. 83 dargestellte Syn-

these wurde nach Vorschrift von Agag et al.**" und Meinhardt et al.*”! durchgefiihrt.

Br/\

o T o O
a) =

62 64 (86%)
b) l SnCl,
O ® NaNO,, HBF,
BF4 N, 0
\—: C \—
66 (68%) 65 (83%)

a): NaOH,, / Toluol, TBAB, 60 °C, 24 h. b):HCIael / 1,4-Dioxan, RT, 3 d.
c): H,0, 0 °C, 20 min.
Abb. 83: Synthese des Tetrafluoroboratsalzes 66 durch Alkinylierung von 4-Nitrophenol (62), an-

schlieBender Reduktion der Nitrogruppe zum Amin 65 und schlieflich dessen Diazotierung.

Die erhaltene Ausbeute der Nitroverbinding 64 lag im Bereich der in der Literatur publizierten. Im
Falle des Amins 65 konnte diese sogar tbertroffen werden. Die Ausbeute des Diazoniumsalzes 66 lag
mit 68% allerdings unterhalb der Literaturausbeute von 97%. Den Grund dafir stelle ein zusatzlicher
Aufreinigungsschritt dar. Das Rohprodukt wurde dazu zuerst in kaltem Aceton geldst und anschlie-

Bend durch Zugabe von Petrolether ausgefallt.

3.4.1.2 Darstellung von Alkin-funktionalisiertem DND 68

Fiir die erfolgreiche Anbindung von Aryldiazoniumsalzen durch Ultraschallbehandlung sind in der
Literatur zahlreiche Beispiele bekannt. Mangeney et al."®? konnten zeigen, dass fir die Anbindung
von Diazoniumsalzen keine elektrische Spannung an die zu funktionalisierende Oberflache angelegt
werden muss, sondern dass eine Durchfiihrung der Reaktion mit Ultraschall zur Erzeugung der Aryl-

radikale, die die reaktive Spezies bei dieser Reaktion darstellen, ausreichend ist.

O + BF4 N2 < > \— ). 3 h > O—Q*O\—:
67 68

Abb. 84: Alkin-Funktionalisierung von mechanisch deagglomeriertem DND 67 durch Umsetzung mit

dem Tetrafluoroboratsalz 66.

Die Alkin-Funktionalisierung erfolgte wie in Abb. 97 skizziert. Der Versuchsaufbau dhnelte dabei dem
in Kapitel 3.1.2.4 beschriebenen BASD-Verfahren. Der deagglomerierte Nanodiamant wurde als kollo-

idale Losung vorgelegt, mit dem Diazoniumsalz versetzt und die Mischung 3 h am Ultraschallhorn mit
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der 5-mm-Mikrospitze behandelt. Im Unterschied zur BASD-Behandlung wurden allerdings keine
Mahlkorper zugegeben und die Leistung des Ultraschallhorns auf Stufe 1.5 reduziert. Die Kiihlung
erfolgte mittels eines Wasserbades, da aufgrund des niedrigeren Leistungseintrags des Horns auch

die Warmeentwicklung geringer war.

Das Reaktionsende wurde durch heftige Schaumbildung angezeigt, welcher durch den sich bildenden
Stickstoff bei der Zersetzung des Diazoniumsalzes erzeugt wird. Daraufhin wurde die Suspension
abzentrifugiert und so oft mit DMSO gewaschen, bis dieses nach Zentrifugation des Diamanten keine
Farbung mehr aufwies. Die Zentrifugation erfolgte mit der Ultrazentrifuge fiir eine Stunde bei maxi-
maler Drehzahl von 52000 rpm. Nur so konnten die Nanodiamantpartikel vollstandig vom Losemittel
abgetrennt werden. Diese hohe kolloidale Stabilitdt, sowie die Bildung einer klaren, ungetriibten
braunen kolloidalen Lésung in DMSO waren bereits ein erster Indikator fiir den Erhalt kleinster Dia-
mantpartikel. Diese Vermutung wurde durch DLS-Messungen nach Beendigung des Waschvorgangs

Uberpruft:

25
—68
20

154

104

Volumen %

1 10 100 1000 10000
GroRRe / nm

Abb. 85: Verteilung der TeilchengroRen des Alkin-funktionalisierten Diamant 68 in DMSO.

Aus der DLS-Messung in Abb. 85 geht klar hervor, dass der mechanisch deagglomerierte DND 67
wahrend des Funktionalisierungsprozesses und den anschlieRenden Waschzyklen mit DMSO kaum

agglomeriert ist. Das Maximum der Volumenverteilung ist zwischen 6 nm und 7 nm zu finden.

Ob neben dem Erhalt von kleinen Teilchen auch das Hauptziel der Umsetzung, die Erzeugung termi-
naler Alkingruppen auf der Diamantoberflache, erfolgreich war, wurde IR-spektroskopisch unter-
sucht. Hierfuir wurde ein Teil des Kolloids nochmals zentrifugiert und zusatzlich zu den Waschgangen
mit DMSO jeweils noch fiinfmal mit Aceton und dreimal mit CH,Cl, gewaschen, ehe der Diamant tber

Nacht im Ofen bei 80 °C getrocknet wurde.
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Abb. 86: ATR- und DRIFT-Spektren von DND 25 und Alkin-terminiertem DND 68.

In Abb. 86 sind IR-Spektren des Alkin-funktionalisierten Diamantenen 68 sowie des Eduktdiamanten
25 dargestellt. Die einen Spektrum wurde abgeschwachter Totalreflexion (engl. attenuated total
reflection - ATR), die anderen Uber diffuse Reflexion (engl.: Diffuse Reflectance Infrared Fourier Trans-
form spectroscopy — DRIFTS) gemessen. Da die beiden Messmethoden unterschiedliche Empfindlich-
keiten in verschiedenen Bereichen des Spektrums besitzen, wurden beide Spektren abgebildet. In
ATR-Spektren werden Schwingungsbanden im Fingerprintbereich besser aufgeldst, in DRIFT-Spektren
ist die Signalintensitat im Bereich zwischen 1800 cm™ und 2500 cm™ deutlich héher als in ATR-
Spektren, da in diesem Bereich der ATR-Kristall die Infrarotstrahlung stark absorbiert. Dieser Ener-
giebereich ist jedoch besonders bei Analyse von Diamant mit Alkin- oder Azidgruppen von Bedeu-
tung, da diese Gruppen Schwingungsbanden in eben diesem Bereich aufweisen. In beiden Spektren
sind deutliche Hinweise auf eine erfolgreiche Anbindung des Linkers 66 an die Diamantoberflache
ersichtlich: Bei 834 cm™ und 1505 cm™ treten Schwingungsbanden von 1,4-disubstituierten Aroma-
ten auf. Des Weiteren ist der Peak bei 2120 cm™ der terminalen Dreifachbindung zuzuordnen. Dieser
ist nur im DRIFT-Spektrum zu erkennen. Der intensititsschwache Peak bei 2239 cm™ stammt wahr-
scheinlich von fest adsorbiertem Diazoniumsalz, das durch die durchgefiihrten Waschzyklen nicht

vollstandig entfernt werden konnte.

Die Oberflachenbelegung wurde mittels TGA bestimmt. Aus einem gemessenen Massenverlust von

2.57% zwischen 140 °C und 440 °C wurde eine Oberflichenbelegung von 0.20 mmol g™ errechnet.
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3.4.1.3 Darstellung eines Azid-terminiertem Trithiocarbonats

Um die Synthese des Trithiocarbonat-funktionalisierten Diamanten zu vervollstandigen musste als
nachster Schritt der zweite Teil des Linkers synthetisiert werden. Das gewiinschte Molekiil sollte ne-
ben der Trithiocarbonat-Gruppe zur Anbindung an Goldstrukturen noch (iber eine freie Azid-Gruppe
verfligen, um als Reaktionspartner in der 1,3-Cycloaddition agieren zu kénnen. Des Weiteren ist im
Hinblick auf die Kolloidstabilitat der funktionalisierten Diamantpartikel eine hohe Polaritdt des Lin-
kermolekiils von Vorteil. Eine etablierte Methode um Nanopartikel elektrosterisch zu stabilisieren ist
die Anbringung von Polyethylenglykolgruppen auf der Oberfliche."® Davon inspiriert wurde die in

Abb. 87 abgebildete Syntheseplan durchgefiihrt:

MsCl Ms o] Cl
HO/\/O\/\O/\/CI e S >IN
69 a) 70 (43%)
b) | NaN;
S
CS,, EtSH

N3\/\O/\/O\/\S)J\S/\ - N3/\/O\/\O/\/CI

72 (19%) ©) 71 (82%)

a): AgO, CH,Cl,, RT, 5 d. b): DMF, 110 °C, 72 h. c): K;P0,, Aceton, RT, 24 h.

Abb. 87: Synthese des Linkers 72, ausgehend vom chlorierten Triethylenglykolderivats 69 durch

Mesylierung, Azidierung und finaler Einfiihrung der Trithiocarbonatgruppe.

Im ersten Syntheseschritt wurde die terminale Hydroxylgruppe des Triethylenglykolderivats 69 mesy-
liert. Um eine Halogenierung durch abgespaltene Chlorid-lonen zu vermeiden, wurde Silber(l)oxid
zugegeben, um diese abzufangen. Die mesylierte Verbindung 70 wurde bereits von Cho et al."*" mit
98% Ausbeute synthetisiert. Im Folgeschritt wurde das Mesylat in einer nucleophilen Substitutions-
reaktion durch eine Azidgruppe ausgetauscht. Da Mesylat eine bessere Abgangsgruppe als Chlorid
darstellt und Natriumazid im leichten Unterschuss eingesetzt wurde, lieferte die Reaktion zufrieden-
stellende 82% Ausbeute. Der letzte Reaktionsschritt auf dem Weg zum neuartigen Azid-terminierten
Trithiocarbonat 72 wurde in Anlehnung an eine Vorschrift von Ma'Radzi et al."** aus dem Jahr 2014
durch gefiihrt. Zunichst wurde Ethanthiol in Aceton vorgelegt und mit einem Uberschuss Kaliumpho-
sphat bei RT geriihrt. AnschlieRend wurde Kohlenstoffdisulfid zugegeben, an welches sich in einem
nucleophilen Angriff das Ethanthiolat addierte. Schlielich wurde das Chlorid 71 zugetropft. Das in
situ generierte Trithiocarbonat-Anion bildet schlieBlich durch nucleophile Substitution gegen Chlorid

das Produkt 72.
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3.4.1.4 Verkniipfung des Azid-terminierten Linkers 72 mit Alkin-funktionalisiertem Diamant 68

mittels Click-Chemie

Als Losemittel fiir die Click-Reaktion des Alkin-terminierten DND 68 mit demTrithiocarbonat 72 wur-
de eine 4:1-Mischung aus DMSO und Wasser verwendet, da Nanodiamant in beiden Losemitteln gut
dispergierbar ist und stabile Kolloide bilden kann. Dies ist eine Grundvoraussetzung fir den Erhalt der
DND-Primarteilchen. Als Kupferkatalysator wurde Kupfer(l)iodid eingesetzt. Natriumascorbat diente
als Reduktionsmittel, um Kupfer(ll)-lonen zuriick in die katalytisch aktive Kupfer(l)-Spezies zu redu-
zieren. Zusammen mit der Hiinig-Base DIPEA wurde dieses System von Meinhardt et al. erfolgreich

fur die Click-Reaktion an Nanodiamant eingesetzt.™™>”

O/—: . S

68 72

DMSO / H,0, Cul,
DIPEA, NaAsc, RT, 19d

e i g tad
Q- :
73
Abb. 88: Anbindung des Trithiocarbonat-Linkers 72 durch die Kupfer(l)-katalysierte 1,3-dipolare

Cycloaddition an den Alkin-terminierten DND 68.

Die Mischung aus dem Alkin-funktionalisierten DND 68, Natriumascorbat und dem Azid-Linker 72 in
DMSO und Wasser wurde zundchst durch wiederholtes Einfrieren unter Stickstoffatmosphare und
Auftauen i.Vak. entgast, bevor die Hiinig-Base und Cul zugegeben wurden. AnschlieBend wurde die
Reaktionsmischung 19 d bei RT gerihrt. Zur Reaktionskontrolle wurden circa 0.5 ml entnommen,
abzentrifugiert, fiinfmal mit Aceton gewaschen und nach Trocknen bei 80 °C ein DRIFT-Spektrum
gemessen. Nachdem der Alkin-Peak bei 2120 cm™ nicht mehr detektiert werden konnte, wurde von
vollstandigem Reaktionsverlauf ausgegangen und der Diamant durch Waschen mit verdiinnter Am-

moniak-Lésung und DMSO gereinigt.
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Abb. 89: Verteilung der TeilchengroRen des Trithiocarbonat-funktionalisierten Diamanten 73 und der

zentrifugativ abgetrennten kleinsten Partikel 73 (ii) in DMSO.

Die anschlieRende TeilchengroRemessung zeigte eine starke GréRenzunahme der Partikel. Die mogli-
che Ursache fiir die Agglomeration kénnte in der Zugabe der Salze fir die Durchfiihrung der Click-
Reaktion begriindet liegen. Da die im Kapiteln 1.2.4 beschriebenen repulsiven Krafte stark von der
Elektrolytkonzentration im jeweiligen Medium abhangig sind, sind gemall der Schulze-Hardy-Regel
schon geringe Salzkonzentrationen ausreichend, um zu irreversibler Agglomeration der Teilchen zu
flhren. Durch fraktionierende Zentrifugation der Probe konnten kleine Partikel abgetrennt werden.
Ihre GroRenverteilung ist durch den blauen Graphen 73 (ii) in Abb. 89 dargestellt. Das Maximum der
Volumenverteilung liegt bei circa 20 nm. Circa die Halfte des Kolloids wurde zusatzlich mit Aceton

und CH,Cl, gewaschen und fiir die weitere Analytik bei 80 °C getrocknet.

——68 H
— 73 i =—CH C-O—{i=—C=S
i i
Ar-CH i

Transmission / arb. u.

T T T | — T T T T T — T T
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Abb. 90: DRIFT-Spektren des Alkin-terminierten Diamanten 68 und des Trithiocarbonat-funktionalisie-

rten Diamanten 73 im Vergleich.
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Im DRIFT-Spektrum sind durch die kovalente Anbindung des Linkers 72 deutliche Anderungen er-
kennbar. So ist der Peak der Dreifachbindung bei 2120 cm™ verschwunden. Dafiir haben die CH-
Schwingungsbanden bei 2925cm™ und 2856 cm™ deutlich an Intensitat gewonnen. Die CH-
Schwingungsbande des Aromaten bei 2956 cm™ ist nur noch als Schulter im Spektrum zu erahnen.
Dagegen ist die intensitatsstarke C-O-Bande bei 1072 cm™, der Ethylenoxidgruppen deutlich erkenn-
bar. Im DRIFT-Spektrum nicht mehr erkennbar ist die Aromatenschwingung bei 1505 cm™. Wahr-
scheinlich wird sie von intensiveren Banden Uberlagert. Noch erkennbar ist sie im ATR-Spektrum,

welches in Abb. 91 abgebildet ist.

— 68 s zs
—73 Ar—=C-O~! =—C=9

Transmission / arb. u.

T T T T T T T T T T T — T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Abb. 91: ATR-Spektren des Alkin-terminierten Diamanten 68 und des Trithiocarbonat-funktionalisie-

rten Diamanten 73 im Vergleich.

Im ATR-Spektrum ebenfalls erkennbar sind die C-O-Schwingungsbanden. Diese bestehen allerdings
nicht aus einer Bande bei 1072 cm™, wie das DRIFT-Spektrum nahe legt, sondern konnen als zwei
Peaks bei 1110 cm™ und 1040 cm™ aufgeldst werden. Letztere stellt die C=S-Schwingungsbande der

Trithiocarbonatgruppe dar.

Tabelle 5: EA-Daten des Alkin-terminierten DND 68 und des Tritihiocarbonat-funktionalisierten DND 73

Diamant C/% H/% N/% S/ %
68 89.91 1.35 2.08 -
73 76.61 1.31 2.37 3.05

Die Elementaranalyse ergab einen Schwefelgehalt von 3.05%. Daraus errechnet sich eine Oberfla-
chenbelegung von 0.31 mmol g. Einen um Zweidrittel niedrigeren Wert liefert die TGA. Mit Hilfe

dieser wurde zwischen 135 °C und 380 °C ein Massenverlust von 4.89% gemessen. Daraus errechnet
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sich eine Oberfldchenbelegung von 0.11 mmol g™. Vergleicht man diese beiden Werte mit der Ober-
flichenbelegung des Alkin-terminierten Diamanten 68 mit 0.20 mmol g* ergibt sich ein sehr unein-
heitliches Bild. Erklart werden kénnte dies, wenn man davon ausgeht, dass die 0.20 mmol g'1 auf
Grund von adsorbiertem Diazoniumsalz einen zu hohen Wert darstellen. Der hohe Schwefelgehalt
des Trithiocarbonat-terminierten Diamanten 73 kdnnen auf Messfehler seitens der Elementaranalyse
zuriick zu fihren sein. Somit diirfte der mittels TGA ermittelte Wert von 0.11 mmol g™ des funktiona-

lisierten Diamanten 73, der realen Oberflachenbelegung am nachsten kommen.

Als nachstes wurde untersucht, ob es moglich ist, den Schwefel-funktionalisierten DND 73 an Gold-
oberflachen zu binden. Im Falle des Erfolges, ware dies ein indirekter Beweis fir die Anwesenheit der
Trithiocarbonat-Gruppe auf der Diamantoberflache. Dazu wurde ein kommerziell erhaltliches, quad-
ratisches Siliziumplattchen mit einer Kantenldnge von 15 mm verwendet, auf welches Uber eine

Chrom-Zwischenschicht Gold aufgedampft wurde (siehe Abb. 92).

Abb. 92: Siliziumplattchen (15 mm Kantenldnge) mit mikroskaligen Goldstrukturen auf der

Oberflache.

Da die Silizium-Plattchen mit einem Schutzlack versehen waren, musste dieser zunachst entfernt
werden. Dies geschah indem am Spincoater bei einer Drehzahl von 3000 rpm, der Siliziumtrager je-
weils 30 sek mit unterschiedlichen Losemitteln gespilt wurde. Zunachst wurde Toluol (p. a.), an-
schlieRend Aceton (semiconductor grade) und schliefRlich Isopropanol (semiconductor grade) ver-
wendet. Nach Trocknung des Plattchens wurde dieses in einem Praparateglas mit ca. 5 ml des Kollo-
ids des Trithiocarbonat-terminierten DND 73 (iberschichtet, verschlossen und 10 h ruhen gelassen.
AnschlieBend wurde das Siliziumplattchen durch Spilen mit Aceton und Isopropanol am Spincoater

gewaschen und die Abscheidung der funktionalisierten Diamant-Partikel am SEM Uberprift:
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Abb. 93: aund b: SEM-Aufnahmen der abgeschiedenen Trithiocarbonat-funktionalisierten
Diamantpartikel 73 auf Gold (heller Bereich)und Silizium (dunkler Bereich) bei

unterschiedlicher VergrofRerung.

Die SEM-Bilder aus Abb. 93 zeigen, dass sowohl auf der Gold- als auch auf der Siliziumoberflache
Nanodiamantpartikel adsorbiert vorliegen. Anschlieend wurde der Diamant-belegte Siliziumwafer in
ein mit 5 ml DMSO gefilltes Praparateglas gelegt und 5 min mit Ultraschall behandelt. Das Uber-
schissige DMSO wurde am Spincoater durch Spilen mit Aceton und Isopropanol (jeweils 30 sek bei
3000 rpm) abgespiilt. Im Anschluss daran wurde am SEM Uberpriift, ob von welcher Oberflache ent-

fernt Diamant durch die Ultraschallbehandlung werden konnte.

Abb. 94: aund b: SEM-Aufnahmen des Siliziumplattchens mit den abgeschiedenen Diamantpartikeln

73 nach der Ultraschallbehandlung bei unterschiedlicher VergréRerung.

Aus den SEM-Bildern aus ist deutlich erkennbar, dass der Diamant nur von der Siliziumoberflache
entfernt wurde. Auf dem Gold ist noch eine dichte Schicht Nanodiamant erkennbar. Dies deutet da-
rauf hin, dass zwischen Diamant und Gold eine deutlich stirkere Wechselwirkung stattfindet, als
zwischen Silizium und den Diamantpartikeln, was ein weiterer Hinweis auf die erfolgreiche Anbin-
dung des Linkers 72 an den Azid-funktionalisierten DND 68 ist.Um zu zeigen, dass dieses Verhalten

nicht allgemein Diamant-typisch ist und dass nicht Schwefel-funktionalisierter Diamant sich nicht fest
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an Goldoberflachen bindet, wurde als Blindprobe mechanisch deagglomerierter DND 67 auf gleiche
Weise auf einem Siliziumplattchen mit Goldstrukturen abgeschieden und ebenfalls 5 min im Ultra-
schallbad behandelt. (Abb. 95) Dabei konnte keine selektive Anbindung festgestellt werden und der

Diamant sowohl von der Silizium als auch der Goldoberflache vollstandig entfernt werden.

Abb. 95 a: SEM-Bild des auf Gold (heller Bereich) und Silizium (dunkler Bereich) abgeschiedenen

deagglomerierten DND 67 vor und b: nach der Ultraschallbehandlung.

Wie bereits erwdhnt, kann die Schwefel-Funktionalisierung von Nanodiamant sowohl durch eine
Click-Reaktion von Alkin-terminiertem Diamant mit einem organischen Azid, als auch in umgekehrter
Weise durch 1,3-dipolare Cycloaddition eines organischen Alkins mit einem auf der Diamantoberfla-
che immobilisiertem Azid erfolgen. Auf Grund der positiven Resultate aus den Kapiteln 3.4.1.1 -
3.4.1.4 sollte im folgenden Abschnitt ein ganz dhnliches System, allerdings ausgehend von Azid-

terminiertem DND, synthetisiert werden.

3.4.1.5 Synthese eines Azid-terminierten Diazoniumsalzes

Den ersten Schritt dafiir stellte hier die Synthese eines Linkermolekiils in Form eines Diazoniumsalzes
mit terminaler Azidgruppe dar, welche in Abb. 96 skizziert ist. Deren erster Schritt wurde in Anleh-
nung an eine Vorschrift von Andersen et al,[16e! durchfihrt, in der, ausgehend von 4-lodanilin (74),
durch Umsetzung mit Natriumazid in einer nucleophilen aromatischen Substitution lodid gegen Azid

ausgetauscht wurde.

NaN, NaNO, NaBF, © ®
H,N | > H,N N3 ' ~ BF, N N
a) b)

74 75 (97%) 76 (57%)

a) DMSO / H,0, DMEDA, Cul, NaAsc, RT, 2 h.
b) HClag, 0 °C, 1 h.

Abb. 96: Synthese des Azid-Linkers durch Austausch eines lodids gegen ein Azid und anschlieRende

Umsetzung zum Diazoniumsalz 76 mittels Natriumnitrit und Natriumtetrafluoroborat.
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Das Zwischenprodukt 4-Azidoanilin (75) konnte mit guter Ausbeute von 97% als dunkelgelber Fest-

stoff isoliert werden.

Der zweite Reaktionsschritt war ebenfalls bereits literaturbekannt und wurde nach Evrad et al.*®”

durchgefiihrt. Durch Zugabe von Natriumnitrit zu einer eiskalten Losung von 4-Azidoanilin (75) in HCI
wurde die Aminogruppe in die positiv geladene Diazoniumgruppe konvertiert. Nach Zugabe von
Natriumtetrafluoroborat kristallisierte das Produkt 76 als ockerfarbener Feststoff aus. Es konnten
zwar lediglich 52% Ausbeute erzielt werden, dieser Betrag lag aber nur geringfiigig unter dem der

Literaturausbeute von 57%.%”!

3.4.1.6 Darstellung von Azid-terminiertem DND 77durch Umsetzung von mechanisch deagglome-

riertem DND 67 mit dem Azid-Linker 76

© ®
+ BF NZ@NS I N3

67 76 77

Abb. 97: Azid-Funktionalisierung von mechanisch deagglomeriertem DND 67 durch Umsetzung mit

dem Tetrafluoroborat-Salz 76 am Ultraschallhorn.

Die Azid-Funktionalisierung erfolgte, indem der deagglomerierte Nanodiamant 67 als kolloidale L6-
sung vorgelegt, mit dem Diazoniumsalz versetzt und die Mischung 3 h mit dem Ultraschallhorn auf

Stufe 1.5 mit der Mikrospitze behandelt wurde.
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Abb. 98: Verteilung der TeilchengrofRen des Azid-funktionalisierten Diamanten 77 in DMSO.

Das Maximum der Volumenverteilung von 77 lag bei circa 7 nm, daneben ist allerdings eine Schulter
mit einem lokalen Maximum bei circa 30 nm erkennbar. Dies zeigt, dass der liberwiegende Anteil der

Probe als Primarpartikel vorlag, jedoch ein kleiner Teil Aggregate gebildet hat.
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Um den Reaktionserfolg zu lberprifen, wurde ein Teil des Kolloids abgetrennt, zentrifugiert, zu-
nachst mit Aceton, dann mit CH,Cl, gewaschen und schlieflich im Ofen bei 80 °C getrocknet. Das

erhaltene braunliche Pulver wurde anschliefend mittels IR-Spektroskopie untersucht.
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Abb. 99: ATR- und DRIFT-Spektren des Azid-funktionalisierten DND 77.

Im DRIFT-Spektrum ist die Azid-Bande bei 2121 cm™ viel intensiver als im ATR-Spektrum zu erkennen.
Des Weiteren sind die Banden bei 2954 cm™ und 2886 cm™ CH-Schwingungen zuzuordnen. Der

schwache Peak bei 1505 cm™ wird von aromatischen C=C-Geriistschwingungen verursacht.

In der Elementaranalyse konnte ein Anstieg des Kohlenstoffgehalts von 2.11% im Ausgangsdiamant
67 auf 2.24% im funktionalisierten Diamant 77 beobachtet werden. Dies entspricht einer Oberfla-

chenbelegung von 0.14 mmol g™.

Mittels thermogravimetrischer Analyse konnte im Bereich zwischen 147 °C und 452 °C ein Massen-
verlust von 2.28% detektiert werden. Dies entspricht einer Oberflichenbelegung von 0.19 mmol g*,

was einen etwas hoheren Wert als den aus den EA-Werten ermittelten darstellt.

3.4.1.7 Synthese eines Alkin-terminierten Trithiocarbonats

Die Darstellung des Trithiocarbonat-terminierten Alkins 80 wurde ausgehend von 3-(2-(2-(2-
Chlorethoxy)ethoxy)ethoxy)prop-1-in (69) begonnen. Wie in Abb. 100 dargestellt, wurde die freie
Hydroxylgruppe von durch Umsetzung mit Propargylbromid (63) alkinyliert. Da das Zwischenprodukt
78 auch durch mehrmalige Kugelrohrdestillation nicht in reiner Form erhalten werden konnte, wurde
vermutet, dass es wahrend der Alkinylierung teilweise zum Austausch eines Chlorids durch Bromid
gekommen sein konnte. Dieses Problem kdnnte leicht durch Umsetzung des Produktgemisches in

einer Homogenisierungsreaktion gelost werden. Diese wurde in Form der Finkelstein-Reaktion
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durchgefiihrt. Hierbei wurde die verunreinigte Form von Verbindung 78 mit einem Uberschuss an
Natriumiodid in Aceton als Losemittel unter Rickfluss geriihrt. Ware die Annahme eines partiellen
Chlorid-Bromid-Austauschen korrekt gewesen, hatte das iodierte Alkin 79 ohne spezielle Aufreini-
gungsmethoden rein isoliert werden kdnnen. Dies war allerdings nicht der Fall. Jedoch machte es die
lodierung moglich, das lodid 79 in reiner Form und mit 74% Ausbeute mit Hilfe der Kugelrohrdestilla-
tion zu isolieren. Der letzte Reaktionsschritt wurde mit der gleichen Methode durchgefiihrt, die zur
Synthese des Azid-terminierten Trithiocarbonat 72 angewandt wurde. Der Alkin-Linker 80 konnte so

mit 31% Ausbeute erhalten werden.

= B 0 Cl
/
69 @ 78 (84%)

b) | Nal

a): NaH, DMF, 60 - 80 °C, 2.5 h.
b): Aceton, 60 °C, 24 h.
c): K3PO,, Aceton, RT, 24 h.

A0
/\o o
79 (74%)

¢) | cs,, EtSH

X
\\/O\/\O/\/O\/\S)J\S/\
80 (31%)

Abb. 100: Synthese des Trithiocarbonats 80.

3.4.1.8 Verkniipfung des Alkin-terminierten Linkers 80 mit Azid-funktionalisiertem Diamant 77

mittels Click-Chemie

Die Anbindung des Trithiocarbonats 80 an den Azid-terminierten DND 77 wurde in Analogie zur Dar-
stellung des Trithiocarbonat-funktionalisierten Diamanten 73 durchgefiihrt. Wie in Abb. 101 skizziert,
wurde erneut die Variante mit Zugabe einer Kupfer(l)-Spezies in Form von Kupferiodid, Hiinig-Base,
Natriumascorbat und einer 4:1 DMSO / Wasser Mischung als Losemittel gewdhlt. Um zu berprifen,
ob eine Verkiirzung der Reaktionszeit moglich war, wurde schon friiher begonnen, den Reaktionsver-

lauf durch Probenentnahme und IR-spektroskopische Untersuchungen zu Gberprifen.

Zur kolloidalen Losung des Azid-funktionalisierten Diamanten 77 in DMSO wurde ein Viertel seines
Volumens an Wasser gegeben. Nach Hinzufligen von Natriumascorbat und dem Alkin-Linker 80 wur-
de die Mischung entgast, die restlichen Edukte zugegeben und die Mischung 18 h unter Stickstoffat-

mosphare bei RT gerihrt. In der anschlieBenden Reaktionskontrolle war noch die Azid-

94



Hauptteil

Schwingungsbande bei 2121 cm™ erkennbar. Da deren relative Intensitit verglichen mit dem Aus-
gangsdiamant verringert war, wurde die Reaktion weitere 24 h bei RT gerihrt. Da dies keinen weite-
ren Intensitatsriickgang der Azidbande zu Folge hatte, wurde nochmals Kupfer-Katalysator und Nat-
riumascorbat zugegeben. Nach weiteren 24 h Reaktionsdauer konnte kein weiterer Rickgang der
Azidbandenintensitat festgestellt werden. Deswegen wurde die Reaktionsmischung auf 80 °C erhitzt
und flr 24 h unter Stickstoffatmosphare gertihrt. Die anschliefRende Reaktionskontrolle bestatigte

vollstandigen Umsatz.
QO+ s i
Ny + 3
\/O\/\O/\/O\/\S)J\S/\
77 80

DMSO / H,0, Cul, DIPEA,
NaAsc, RT -> 80 °C, 66 h

OONMON°$ONSWSV
\N;N S

81

Abb. 101: Anbindung des Trithiocarbonat-Linkers 80 durch die Kupfer(l)-katalysierte 1,3-dipolare

Cycloaddition an den Azid-funktionalisierten Diamant 77.

Die Aufreinigung des Trithiocarbonat-funktionalisierten Diamanten 81 erfolgte durch Waschen mit
verdiinnter Ammoniaklésung und DMSO. In Abb. 102 sind die Ergebnisse der anschlieRenden Teil-

chengrofRemessung dargestellt.

Diese ergab ein dhnliches Bild wie beim ebenfalls Trithiocarbonat-funktionalisierten DND 73. Durch
Agglomeration entstanden Teilchen mit einer GréRe zwischen 30 nm und 500 nm. Die GroRe der
kleinsten Teilchen, die mittels Zentrifugation abgetrennt werden konnten, waren fast identisch mit
den kleinsten isolierten Teilchen von Diamant 73. Dies kann als Indiz dafiir angesehen werden, dass
es sich dabei um Primarteilchen handelt, die durch den langkettigen und stark polaren Linker eine

ausgedehnte Solvathiille aufweisen.
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Abb. 102: Verteilung der TeilchengroRen des Trithiocarbonat-funktionalisierten Diamant 81 und der

zentrifugativ abgetrennten kleinsten Teilchen in Fraktion 81 (ii) in DMSO.
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Abb. 103: DRIFT-Spektren des Alkin-terminierten Diamanten 77 und des Trithiocarbonat-funktionalisie-

rten Diamanten 81 im Vergleich.

Vergleicht man die IR-Spektren von Edukt-Diamant 77 und Produkt-Diamanten 81 sind viele Ande-
rungen erkennbar, die auf einen erfolgreichen Verlauf der Click-Reaktion hindeuten. Zunachst ist der
Azid-Peak bei 2121 cm™ nicht mehr erkennbar, was fiir einen vollstandigen Umsatz aller oberfla-
chengebundenen Azidgruppen spricht. Die thermische Zersetzung ist eher unwahrscheinlich, da die
Reaktionstemperatur 80 °C nicht lberschritt und der Ausgangsdiamant 77 bei dieser Temperatur
Uber Nacht getrocknet wurde. Des Weiteren fallen die stark intensivierten CH-Schwingungen zwi-
schen 2950 cm™ und 2860 cm™ auf. Besonders die neu auftretende CH-Bande bei 2732 cm™ ist zwei-
felsfrei aliphatischen CH-Einheiten und somit den Alkoxy-Einheiten des Linkers 80 zuzuschreiben Dies

gilt auch fiir die Schwingungsbande bei 1118 cm™. Diese kann im ATR-Spektrum (Abb. 104) als zwei
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Peaks aufgeldst werden. Die Bande bei 1095 cm™ stellt die asymmetrische Streckschwinung der CO
Gruppen dar, das Signal bei 1038 cm™ kann der C=S-Streckschwingung des Trithiocarbonats zugeord-
net werden. Die Aromatenschwingung bei 1505 cm™ von sowohl Edukt- als auch Produktdiamant 77,

bzw. 81, ist ebenfalls nur in den ATR-Spektren zu sehen.

—7 0
81 7 CH 1,4-Arﬁ§C-O*E ;*C—S

Transmission / arb. u.

T T T T - T T T - T T .I T . .I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wellenzahl / cm™
Abb. 104: ATR-Spektren des Alkin-terminierten Diamanten 77 und des Trithiocarbonat-

funktionalisierten Diamanten 81 im Vergleich.

Mittels TGA konnte zwischen 147 °C und 452 °C ein Massenverlust von 25.84% gemessen werden.
Dieser ungewohnlich hohe Massenverlust resultiert in einer berechneten Oberflaichenbelegung von
0.61 mmol g*. Dieser Wert ist mehr als dreimal so hoch als die Oberflichenbelegung des Azid-
funktionalisierten Diamanten 77 von 0.19 mmol g*. Das ist natirlich nicht moglich, da jede Azid-

gruppe mit nur einer Alkingruppe reagieren kann.

Auch die Ergebnisse der Elementaranalyse werfen Fragen beziglich des kontrollierten Reaktionsab-
laufs auf. So ist der Kohlenstoffgehalt mit 70.90% recht niedrig, der Schwefelgehalt mit 7.82% sehr
hoch. Zieht man diesen zur Berechnung der Oberflachenbelegung heran, liegt diese bei 0.81%, also

um einen Faktor vier hdher verglichen mit dem Ausgangsdiamant 77.

Tabelle 6: Elementare Zusammensetzung des Azid-terminierten DND 77 und des Tritihiocarbonat-

funktionalisierten DND 81.

Diamant C/% H/% N/% S/ %

77 86.60 141 2.24 -
81 70.90 2.51 1.87 7.82
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Diese Messergebnisse legen den Schluss nahe, dass bei der Synthese des Trithiocarbonat-
funktionalisierten Diamanten 81 nicht nur eine 1,3-dipolare Cycloaddition stattgefunden hat, son-
dern Nebenreaktionen aufgetreten sind, welche zu einer unrealistisch hohen Oberflachenbelegung
geflihrt haben. Ausloser hierfir ist wahrscheinlich das Erhitzen der Probe. Reine Adsorption des stark
polaren Linkers ist zwar ebenfalls vorstellbar, allerdings ist keine Bande bei 2121 cm™ in den IR-

Spektren erkennbar, die diese These stitzen wiirden.

Die Abscheidung des funktionalisierten DND 81 auf dem Silizium- und Goldsubstrat und anschlieRen-
de Entfernung der lose adsorbierten Partikel, brachte ebenfalls keinen eindeutigen Beleg fir oder
wider eine erfolgreiche Einfihrung der Trithiocarbonatgruppe auf die Diamantoberfliche. Nach der

Abscheidung konnten dulRerst kleine Partikel sowohl auf der Gold- als auch auf der Siliziumoberflache

gefunden werden:

Abb. 105: SEM-Aufnahmen der abgeschiedenen, funktionalisierten DND Partikel 81 auf einer Gold-

(heller Bereich und Siliziumoberflache (dunkler Bereich).

Nach der Ultraschallbehandlung (Abb. 106) waren auf der Silizium-Oberflache nahezu keine Diamant
mehr vorhanden. Allerdings kann auch nicht mit Sicherheit beurteilt werden, ob auf dem Gold noch
Diamant gebunden ist. Aufgrund der geringen GréRe der Diamantpartikel und einer gewissen Rauig-
keit der Goldoberflache sind diese auch auf den SEM-Bildern vor der Ultraschallbehandlung schwer
zu sehen. Nach dieser sind verlassliche Aussagen Uber das Vorhandensein von Diamant auf Gold

nicht moglich.
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Abb. 106: SEM-Aufnahmen der abgeschiedenen, funktionalisierten DND Partikel 81 auf einer Gold-

(heller Bereich) und Siliziumoberflache (dunkler Bereich) nach der Ultraschallbehandlung

des Siliziumwafers.

3.4.2 Synthese von Thiol-funktionalisiertem DND

3.4.2.1 Synthese eines Brom-terminierten Linkers

Eine weitere Verknilpfungsreaktion, welche nicht tber radikalische Zwischenstufen verladuft, stellt die
nucleophile Substitution am aliphatischen Kohlenstoffatom dar. In der Literatur sind viele Beispiele
bekannt, wie mit dieser Methode Abgangsgruppen durch schwefelhaltige Gruppen in groReren Mo-
lekilen ersetzt werden. Nach Boyd et al. "® ist es beispielsweise moglich, terminale Thiole durch

Umsetzung bromierter Kohlenwasserstoffe mit Thioharnstoff zu erzeugen.

Um Nanodiamant, welcher tGber halogenierte, primare Kohlenstoffatome verfiigt darzustellen, sollte
wieder (ber die Anbindung von Aryldiazoniumsalzen hergestellt werden. Ein geeigneter Linker hier-
fiir, welcher sowohl lber ein aromatisches Grundgeriist als auch tber einen halogenierten Alkylrest
verfligt, wurde bereits von Matrab et al.%! synthetisiert. Jedoch wurde das Hydrobromid 83 im Ge-

gensatz zur Vorschrift von Matrab et al. isoliert und charakterisiert.

OH HBr © ® Br
H2N a) Br H3N

82 83 (76%)

Y

b) l NaNO,, HBF,

) ® Br
BF4 N2

84 (73%)

a): konz. HBr, RT, 12 h.
b): HBF, / H,0, NaNO, 1 h.

Abb. 107: Synthese des Bromethyl-funktionalisierten Diazoniumsalzes 84 ausgehen vom

Aminoalkohol 82.
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3.4.2.2 Darstellung von Bromid-terminiertem DND

Die Anbindung des Bromid-Linkers erfolgte wie in Kapitel 3.4.1.2 und 3.4.1.6 beschrieben durch Be-
handlung der Mischung aus kolloidalem DND 67 und dem Diazoniumsalz 84 mit dem Ultraschallhorn
bei Stufe 1.5. Bemerkenswert war dieses Mal die kurze Reaktionsdauer von lediglich 1 h und 5 min,

nach welcher die Schaumbildung das Ende der Reaktion anzeigte.

@ @ Br Br
O " BRN < > M Ah O_QJ

67 84 85

Abb. 108: Darstellung des Brom-terminierten DND 85 durch Umsetzung von mechanisch deagglo-

merierten DND 67 mit dem Diazoniumsalz 84.

Die Reinigung der Diamantpartikel erfolgte durch Waschen mit DMSO. Um auch bei der Synthese des
Bromethyl-funktionalisierten DND 85 die Primarpartikel in deagglomerierter Form zu erhalten, wurde
auf die Verwendung anderer Losemittel fiir die Reinigung verzichtet. Erneut wurde ein klares, brau-
nes Kolloid erhalten. Durch Messung der TeilchengrofSen mittels dynamischer Lichtstreuung konnten
Uberwiegend DND-Primarteilchen gefunden werden. Ein kleiner Teil der Teilchen lag als Agglomerate

mit einer GroRe zwischen 10 und 50 nm vor.
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Abb. 109: Verteilung der TeilchengrofRen des Bromethyl-funktionalisierten Diamant 85 in DMSO.

Nach Trocknung eines Teils der Probe zu Analytikzwecken wurde der Reaktionserfolg mittels IR-
Spektroskopie untersucht. Da charakteristische Schwingungsbanden halogenierter Kohlenwasserstof-
fe im Bereich niederer Wellenzahlen unter 800 nm zu finden sind,™® in welchem der ATR-Kristall
relativ stark absorbiert, wurden statt der ATR-Spektren KBr-Presslinge des funktionalisierten Diaman-
ten angefertigt und vermessen. Ein DRIFT-Spektrum wurde ebenfalls angefertigt, allerdings lieferte
dieses keine neuen Erkenntnisse. Zum Vergleich wurde in Abb. 110 ein IR-Spektrum des mechanisch

deagglomerierten DND 67 abgebildet.
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Abb. 110: IR-Spektren (KBr) von Bromethyl-funktionalisiertem Diamant 85 und mechanisch deagglo-

meriertem DND 67.

Da der bromierte Aromat Uber keine funktionellen Gruppen verfiigt, die intensive und charakteristi-
sche Banden zeigen, ist der Nachweis der erfolgreichen Anbindung mittels IR-Spektroskopie schwie-
rig. Zu erkennen sind allerdings die Schwingungsbanden des aromatischen Rings, bei 1509 cm™ und
893 cm™. Diese deuten auf die erfolgreiche Anbindung des Linkers 84 hin. Die Bande bei 1020 cm™,
welche im Bereich der C-O-Streckschwingung priméarer Alkohole liegt,™”" l3sst allerdings vermuten,
dass zumindest ein Teil der bromierten Spezies zum Alkohol hydrolysiert ist. Dass diese Gefahr be-
steht, war allerdings bekannt und wurde bewusst in Kauf genommen, da sich der Alkohol unter den
gleichen Bedingungen durch Umsetzung mit Thioharnstoff und anschlieRender Hydrolyse zum Thiol

umwandeln lisst.!7?

Mittels TGA konnte ein Massenverlust von 2.28% ermittelt werden. Dies entspricht einer Oberfla-

chenbelegung von 0.12 mmol g™.

3.4.2.3 Synthese von Thiol-funktionalisiertem Diamant 87

1.
H,oN NH,

2. NaOHaq

85 87

Abb. 111: Einfihrung einer terminalen Thiolgruppe durch Umetzung des bromierten DND 85 mit
Thioharnstoff (86).
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Mechanistisch sollte die Reaktion wie von Gilchrist und Wood beschrieben ablaufen:™”® Zunachst
erfolgt ein nucleophiler Angriff des Schwefels des Thioharnstoffs. Intermediar wird ein Isothiouroni-
umbromid gebildet, welches im Folgeschritt in verdiinnter Natronlauge zum Thiol, zu Harnstoff und

zu Natriumbromid hydrolysiert wird.

Dementsprechend wurde auch die Reaktionsfiihrung gestaltet: Zunachst wurde der bromierte Dia-
mant 85 in abs. DMF dispergiert und nach Zugabe von Thioharnstoff die Mischung 24 h bei 110 °C
gerthrt. Die Zwischenstufe wurde nicht isoliert, sondern direkt weiter durch Umsetzung mit ver-

diinnter Natronlauge unter Rickfluss hydrolysiert.

Bei der Aufarbeitung durch Waschen mit 0.1 m Salzsdure, Wasser, DMSO, Acton und CH,CI, konnte
bereits eine deutliche Trilbung des urspriinglich klaren, braunen Kolloids festgestellt werden. Aus der
Erfahrung geht eine Triibung von Kolloiden immer mit Agglomeration einher. Dies konnte durch DLS-

Messungen bestatigt werden.
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Abb. 112: Verteilung der TeilchengrofRen des Thiol-funktionalisierten Diamanten 87 In DMSO.

Der Grund fir die starke Agglomeration ist wahrscheinlich im zweiten Reaktionsschritt zu suchen.
Durch die Behandlung der Nanodiamantpartikel in stark elektrolythaltiger Losung, in diesem Fall Nat-
riumhydroxid-Losung, kommt es zu dem in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Aussalzef-

fekt.

Die thermogravimetrische Analyse des getrockneten Diamantpulvers ergab einen Massenverlust von
2.28%, was einer Oberflichenbelegung von 0.13 mmol g* entspricht. Dieser Wert stimmt exakt mit

dem der Vorstufe tberein.

Da der Diamant 87 Trager einer schwefelhaltigen Gruppe ist, kann eine Abschatzung der Oberfla-
chenbelegung auch durch den per Elementaranalyse ermittelten Schwefelgehalt erfolgen. Dieser
betragt 0.75%, woraus sich, verglichen mit den Ergebnissen der TGA, ein leicht héherer Wert fiir die

Oberflichenbelegung von 0.23 mmol g ableitet. Diese leichte Abweichung ist durchaus im Rahmen
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der Messgenauigkeit der Elementaranalyse. Diese betragt fir Schwefelwerte laut Angaben der zu-

standigen Abteilung 0.5%.

Mittels IR-Spektroskopie ist eine zweifelsfreie Kontrolle des Reaktionserfolgs nicht moglich, da weder
Thiole, noch der Bromethyl-terminierte Diamant 85 intensive Schwingungsbanden aufweisen, die

auch nach der Imobilisierung auf Nanodiamant detektiert werden kénnten.

—385
—87

Transmission / arb. u.

4000 I 35|00 I 30|00 I 25|00 I 20|00 I 15|00 I 10|00 I 5(|)0
Wellenzahl / cm™
Abb. 113: IR-Spektren (KBr-Pressling) des Bromid-terminierten DND 85 und des Thiol-terminierten
DND 87 im Vergleich.

Zwischen den beiden IR-Spektren aus Abb. 113 sind zwar Unterschiede erkennbar, jedoch keine im
Hinblick auf eindeutig zuordenbare Schwingungsbanden. Den Beweis fiir die Thiol-Funktionalisierung

lieferte letztlich die erfolgreiche Anbindung der Diamantpartikel 87 an Gold-Mikrostrukturen.

Die Abscheidung erfolgte wie folgt: Der gereinigte Wafer wurde mit der kolloidalen Lésung des Na-
nodiamanten 87 in DMSO circa einen Zentimeter hoch tberschichtet und liber Nacht ruhen gelassen.
AnschlieBend wurde das Uberstindige Kolloid durch Splilen mit Aceton und Isopropanol (Semi-

conductor grade) bei 3000 rpm am Spincoater entfernt und gleichzeitig getrocknet.

Auf den SEM-Bildern aus Abb. 114 wird die gleichmaRige und indifferente Abscheidung der Diaman-
taggregate sowohl auf dem Siliziumsubstrat (dunkle Flachen) als auch auf den Goldstrukturen (helle

Bereiche) sichtbar.
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Abb. 114: SEM-Bilder der abgeschiedenen Thiol-funktionalisierten Diamant-Aggregate 87 vor der

Ultraschallbehandlung bei unterschiedlicher Vergterungen.

Im Anschluss wurden die Siliziumtrager in ein mit 10 ml DMSO gefilltes Praparateglas gelegt und
5 min am Ultraschallbad behandelt, um lose adsorbiertes Material zu entfernen. AnschlieRend wurde

das Losemittel erneut durch Spilen mit Aceton und Isopropanol am Spincoater entfernt.

200 nm R gl

; SR R R T e )
Abb. 115: SEM-Bilder des mit 87 beschichtetem Siliziumtragers nach Ultraschallbehandlung, Spilen

und Trocknen bei unterschiedlicher VergoRerung.

Aus Abb. 115 wird klar ersichtlich, dass die Ultraschallbehandlung den abgeschiedenen Diamant na-
hezu vollstdndig vom Siliziumsubstrat entfernen konnte, wahrend auf den Goldoberflichen eine
diinne Diamantschicht zurlick geblieben ist. Dies ist ein klares Indiz dafiir, dass der Diamant Uber
terminale schwefelhaltige Gruppen verfiigt, welchen den Diamant selektiv an Gold binden. Zudem
hat es den Anschein, dass es durch die Ultraschallbehandlung méglich war, die oberflachengebun-
denden Aggregate aufzubrechen. AnschlieBend waren nur noch Diamantpartikel, welche direkten

Kontakt zur Goldoberflache aufwiesen, zu sehen.
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3.4.3 Synthese von Disulfid-terminiertem DND

IR-spektroskopisch recht gut nachvollziehbar sind Anderungen der Schwingungsmodi im Carbonylbe-
reich. Um eine Anbindung der gewiinschten Gruppen an die Diamantoberflache besser als in den
Kapiteln 3.4.2.2 und 3.4.2.3 (iberprifen zu kénnen, wurde im Folgenden die Schwefel-Modifizierung
von Diamantpartikeln ausgehend von saurefunktionalisiertem Diamant 88 begonnen. Fiir die Darstel-
lung carboxylterminierter Diamantteilchen existieren verschiedene Moglichkeiten: Zum Beispiel kon-
nen Sduregruppen mit oxidativen Methoden wie Luftoxidation oder Behandlung mit oxidierenden
Sauren auf der Diamantoberflache gebildet werden; eine andere Methode zur indirekten Carboxylie-
rung wurde bereits in Kapitel 3.1.2.5 vorgestellt: Die Umsetzung von Diamantpartikeln mit

4-Carboxybenzoldiazoniumtetrafluoroborat (24).

3.4.3.1 Darstellung von Benzoesaure-funktionalisiertem DND 88

Anders als bei der BASD-Vermahlung mit in situ-Funktionalisierung in Kapitel 3.1.2.5, wurde auf me-
chanisch deagglomerierten DND 67 als Ausgangsmaterial zurlickgegriffen. Da fir eine erfolgreiche
Funktionalisierung von DND 67 sowohl auf hohe Leistung des Ultraschallhorns als auch auf den Ein-
satz von Mahlkorpern verzichtet werden kann, ist die Aufreinigung des Diamantmaterials sehr viel
einfacher. Da aufgrund der niedrigen Ultraschallhornleistung keine detektierbaren Mengen an Me-
tallabrieb entstehen, kann auf die Saurebehandlung verzichtet werden. Der Verzicht auf die Mahl-

korper macht wiederum deren zentrifugative Entfernung unnotig.

© ® :::
+ BF4 N2 COzH ))) H.0 1.5 h > COZH
’ 2% -

67 24 88

Abb. 116: Benzoesdure-Funktionalisierung von mechanisch deagglomeriertem DND 67 durch

Umsetzung mit dem Diazoniumsalz 24 unter Ultraschallbehandlung in Wasser.

Nach der Aufreinigung durch Waschen mit DMSO, wurde ein klares, braunliches Kolloid in DMSO
erhalten. DLS-Messungen belegten, dass der Sdure-terminierte Diamant 88 liberwiegend in Form von

Primarteilchen vorlag. Ein Teil der Partikel bildete jedoch Aggregate von einer GréBe bis zu 60 nm.
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Abb. 117: Verteilung der TeilchengroRen des Benzoesaure-funktionalisierten Diamant 88 in DMSO.

Nach teilweiser Trocknung der Probe zur weiteren analytischen Untersuchung wurde ca. 1 mg der
Probe in leicht alkalisches Wasser (pH = 9) dispergiert um das Zetapotential zu bestimmten. Aufgrund
der Saure-funktionalisierten Oberfliche wurde ein negatives Zetapotential erwartet. Gemessen wur-
de jedoch nur ein Wert von +12 mV (pH = 9). Da der deagglomerierte Ausgangsdiamant ein stark
positives Zetapotential von +41 mV (pH =5.9) aufweist und vollstdndig carboxylierter Diamant ein
negatives Zetapotential aufweist, deutet der Riickgang des Zetapotentials auf +12 mV auf eine mode-

rate, bis niedrige Oberflaichenbelegung mit Sduregruppen hin.

Mittels TGA konnte allerdings eine recht hohe Oberflichenbelegung von 0.28 mmol g* ermittelt

werden.
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Abb. 118: ATR- und DRIFT-Spektren des Saure-funktionalisierten DND 88.
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Im IR-Spektrum (Abb. 118) fillt zunichst die Carbonylschwingungsbande bei 1701 cm™ auf. Aber
auch die besonders im ATR-Spektrum deutlich sichtbare CO-Bande bei 1177 cm™ belegen die erfolg-

reiche Anbindung des Saurelinkers 24 an den DND.

Der nachste Schritt bestand darin, eine schwefelhaltige Gruppe einzufiihren. Wie bereits erwahnt,
sollte die dazu angewandte Reaktion IR-spektroskopisch liberprifbar sein und ohne radikalische Zwi-
schenstufen ablaufen. Ein Reaktionstyp, der diese Bedingungen mit einer Carbonséaure als Reaktions-
partner erfillt, ist die Umwandlung in ein Amid. Um die unreaktiven Carboxylgruppen zu aktivieren
sind viele unterschiedliche Reagenzien bekannt. Eine zuverldssige und unempfindliche Kombination,
welche bereits erfolgreich an Diamantoberflichen getestet wurde besteht aus 1-Ethyl-3-(3-
dimethylaminopropyl)carbodiimid (EDC) und N-Hydroxysuccinimid (NHS)."’¥ Als Intermediat ent-
steht der reaktive und stark elektrophile NHS-Aktivester. Als moglicher, nucleopiler Reaktionspartner
wurde das Disulfid 91 synthetisiert. Dieses weist sowohl eine freie, primare Aminogruppe als auch
eine goldaffine Kopfgruppe auf. Diese beiden Hauptkriterien werden zwar vom Edukt Cysteamin er-
fillt, jedoch stellt die Umsetzung zum Disulfid eine Art Schitzung dar, welche den nucleophilen An-

griff der Thiolgruppe unterbindet und die Bildung von Produktgemischen verhindert.

?
0
© @ SH 90 S
Br H,N™ HNT s
89 MeOH, 75 h, RT, 53% 91

Abb. 119: Synthese des Amin-terminierten Disulfids 91 ausgehend von Cysteaminhydrochlorid (89).

Zur Synthese des Difulfids 91 wurde Cysteaminhydrochlorid (89) mit S-Methylmethanethiosulfonat
(90) unter Stickstoffatmosatmosphare in trockenem Methanol umgesetzt. Die erhaltene Ausbeute

lag mit 53% unter der der Litatur von 71%.!*?”

S.
HNT "7

2 > S
EDC, NHS, H,0, 37 °C, 13 h HN—/_

88 92

Abb. 120: Anbindung des Amin-terminierten Disulfids 91 bei 37 °C unter Verwendung der

Kupplungsreagenzien EDC und NHS.

Die Amidkniipfungsreaktion wurde in Form einer Eintopfsynthese durchgefiihrt: Zunachst wurde der
Saure-funktionalisierte Diamant 88 aus DMSO abzentrifugiert und in 10 ml Wasser dispergiert. Nach
Zugabe der restlichen Reagenzien wurde die Mischung bei 37 °C fiir 17.5 h geriihrt, ehe der Diamant

durch Waschen mit einer 1:1 Mischung aus Wasser und DMSO, um Uberschiissiges EDC zu entfernen,
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gefolgt von reinem DMSO, gereinigt wurde. Dabei konnte beobachtet werden, wie aus der grauen,
triiben Suspension durch das Dispergieren in DMSO am Ultraschallbad wieder ein klares, braunes

Kolloid entstand. Mittels DLS wurde die TeilchengréBenverteilung ermittelt:
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Abb. 121: TeilchengroRenverteilung der ganzen Probe des Disulfid-funktionalisierten DND 92 sowie die

zentrifugativ abgetrennten kleinsten isolierten Partikel 92 (ii).

Aus Abb. 121 geht hervor dass im Zuge der Amidbildung die Probe zwar teilweise agglomeriert ist,
allerdings nur so schwach, dass das Maximum der Volumenverteilung zwischen 10 nm und 20 nm lag.
Durch 15 minitige Zentrifugation bei 15000 rpm konnten die meisten Partikel, welche eine GréRe
von (ber 30 nm aufwiesen, entfernt werden. Nach der Zentrifugation wies die kolloidale L6sung des

Disulfid-funktionalisierten DND 92 einen D90-Wert (also die GroRRe von 90% der Teilchen in Lésung)

von 20.8 nm auf.

Auf die Frage, ob die Umsetzung der Sduregruppen zu Amiden erfolgreich war, lieferte die Messung
des Zetapotentials erste Hinweise. Hier war ein deutlicher Anstieg von +12 mV (pH = 9) auf +28 mV
(pH = 7.8) zu verzeichnen. Da Amide Uber keine aziden Protonen verfligen, war ein positives Zetapo-

tential zu erwarten. Letztendliche Klarheit iber den Reaktionserfolg konnte die IR-Spektroskopie

liefern:
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Abb. 122: IR-Spektren (ATR) des Benzoesaure-funktionalisierten DND 88 und des Disulfid-funktionali-
sierten DND 92.

In den in Abb. 122 dargestellten IR-Spektren kdnnen klar die Anderungen der Bindungssituationen an
den auf der Diamantoberflache gebundenen Linkermolekilen nachvollzogen werden. So ist im Spekt-
rum des Disulfid-terminierten DND 92. Die urspriinglich intensive Saurebande bei 1701 cm™ nur noch
als Schulter erkennbar. Andererseits sind alle drei Amid-typischen Schwingungsbanden deutlich
sichtbar. So sind die Peaks bei 1635 cm™, 1550 cm™ und 1374 cm™ den Amid I, Amid Il und Amid Il

Schwingungsbanden zuzuordnen.

Auch aus den Ergebnissen von Elementaranalyse und TGA l3sst sich eine erfolgreiche Umsetzung von
der Sdure- zur Disulfid-Terminierung ableiten. Der Schwefelgehalt des Disulfid-funktionalisierten
Diamanten 92 betrug 0.72 %. Daraus konnte eine Oberflichenbelegung von 0.10 mmol g™ berechnet
werden. Zwar ist diese um knapp zwei Drittel niedriger als der des Saure-terminierten DND
88,welcher , allerdings passt dieser Wert wiederum gut zu den Ergebnissen der TGA: So wurde zwi-
schen 135 °C und 445 °C ein Massenverlust von 3.18% gemessen. Dies entspricht einer Oberflachen-

belegung von 0.14 mmol g™.

Diese moderate Belegung der Diamantoberflaiche mit Disulfid-Gruppen war allerdings ausreichend,

um die Nanodiamantpartikel fest und selektiv an Gold zu binden:
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Abb. 123: a und b: SEM-Bilder der abgeschiedenen Disulfid-funktionalisierten Nanodiamant-Partikel 92

vor der Ultraschallbehandlung an unterschiedlichen Positionen

Abb. 123 zeigt gleichmaBig verteilte, weitestgehend deagglomeriert vorliegende Nanodiamantteil-
chen, die sich sowohl auf der Goldoberfldche (helle Bereiche) als auch auf der Siliziumoberflache

(dunkle Bereiche) abgeschieden haben.

In Abb. 124 ist der gleiche Silizum-Trager nach einer fiinfminitigen Ultraschallbehandlung in DMSO
im Ultraschallbad zu sehen. Der zuvor auf der Silizumoberflache abgeschiedene Diamant konnte da-
mit nahzu quantitativ entfernt werden, wahrend die Partikelbedeckung der Goldoberflache von der
Ultraschallbehandlung weitestgehend unbeeinflusst blieb. Diese Selektivitdat weist ebenfalls auf fest
gebundene, schwefelhaltige Gruppen auf der Nanodiamantoberflache des Disulfid-funktionalisierten

DND 92 hin.

Abb. 124: a und b: SEM-Bilder des mit Disulfid-funktionalisiertem DND 92 beschichtetem

Siliziumtragers nach Ultraschallbehandlung bei unterschiedlicher VergroRerung.
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3.5 OBERFLACHENFUNKTIONALISIERUNG ANDERER DIAMANTMATERIALIEN

Detonationsdiamant weist nativ keine rote Fluoreszenz auf, welche von NV-Zentren stammt. Zwar
kann griine Fluoreszenz detektiert werden, welche beispielsweise von Opitz et al. genutzt werden
konnte, um DND als Biomarker einzusetzen.”® Der Ursprung dieser Fluoreszenz ist noch nicht voll-
standig geklart, jedoch werden Oberflichendefekte als Ursache diskutiert.”’® Vaslov et al. ist es ge-
lungen, durch Elektronenbestrahlung und anschlieBendes Ausheizen der Probe NV-Fluoreszenz in
DND zu detektieren. Jedoch konnte das Fluoreszenzlicht nur in grol3en Kristalliten mit einer GroRRe

von (iber 30 nm mit niedriger Defektdichte detektiert werden. Durch

Etabliert hat sich, fluoreszente Diamant-Nanopartikel durch Elektronenbestrahlung von HPHT-
Nanodiamant zu erzeugen. So konnte NV-Fluoreszenz auch in Partikeln mit einer GréRe von 10 nm
und darunter nachgewiesen werden.™ "1 Deswegen wurde versucht, auch HPHT-Diamantpartikel
mit schwefelhaltigen Gruppen zu funktionalisieren. Aufgrund des Reaktionserfolgs und der guten
spektroskopischen Nachweisbarkeit des Reaktionserfolges wurde hierfiir die Disulfid-

Funktionalisierung aus Kapitel 3.4.3 gewabhlt.

3.5.1 Disulfid-Funktionalisierung von HPHT-Diamantnanopartikeln

Der gemahlene HPHT-Diamant wurde in Form eines wassrigen Kolloids mit einer Konzentration von
4 g I'" kommerziell erworben. Vor der Umsetzung mit dem Diazoniumsalz 24 wurde zunichst dessen
Konzentration erhoht. Dies geschah, indem der Diamant bei 100.000 rpm zentrifugiert und das Lo-
semittel durch neues Kolloid ersetzt wurde. Dies geschah so oft, bis eine Konzentration von 40 g I
erreicht wurde. Die von Seite des Herstellers gemachten Angaben zur TeilchengrofRe konnten durch
DLS Messungen bestatigt werden und betrugen in Wasser zwischen 16 nm und 50 nm. Dariiber hin-

aus wurde ein Zetapotential von -41.9 mV (pH = 7) gemessen.
3.5.1.1 Darstellung von Benzoesdure-funktionalisiertem HPHT-Diamant (94)

o ®
+ BF4 N2@COzH ))) 1 5 h > COzH

93 24 94

Abb. 125: Benzoesadure-Funktionalisierung von HPHT-Diamant 93 durch Umsetzung mit dem

Diazoniumsalz 24 unter Ultraschallbehandlung in Wasser.

Die Umsetzung der HPHT-Diamantpartikel folgte im Wesentlichen dem in Kapitel 3.4.3 angewandten
Verfahren. Zunachst wurde das Kolloid 93 mit dem 4-Carboxybenzoldiazoniumtetrafluoroborat (24)

2.5 h am Ultraschallhorn behandelt und anschlielend durch Waschen mit DMSO gereinigt. Durch
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anschlieRende DLS-Messungen wurde zundchst eine starke Agglomeration der Diamantpartikel in

DMSO feststellt.
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Abb. 126: TeilchengroRenverteilung des Benzoesaure-funktionalisierten HPHT-Diamant 94 in DMSO

und in Wasser vor- und nach Ultraschallbehandlung.

Bereits durch Wechsel des Losemittels von DMSO auf Wasser konnte eine deutliche Verkleinerung
der Partikel gemessen werden. Nach Ultraschallbehandlung konnte die urspriingliche Teilchengréf3e
des HPHT-Diamanten wieder hergestellt werden. Diese Beobachtung stimmt den Ergebnissen von
Shenderova et al. Uberein. Diesen zur Folge besteht ein Zusammenhang zwischen dem Vorzeichen
des Zetapotentials und der kolloidalden Stabilitat in DMSO. Wahrend Diamantpartikel mit positivem
Zetapotential duBerst stabile Kolloide in DMSO bilden, zeigen Teilchen mit negativen Zetapotential

eine Tendenz zur Agglomeration in diesem Losemittel.!*”®!

Aus dem IR-Spektrum in Abb. 127 geht hervor, dass der eingesetzte HPHT-Diamant luftoxidiert vor-

liegt, also auf der Oberflache Gberwiegend Sdure- und Anhydridgruppen auf der existieren.
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Abb. 127: IR-Spektren (ATR) des Benzoesaure-funktionalisierten HPHT-Diamanten 94 sowie des

Ausgangsmaterials 93.

Die prominenteste Bande im IR-Spektrum sowohl des funktionalisierten als auch des Ausgangsdia-
manten ist die breite Schwingungsbande bei 1800 cm™, die auf anhydridische Gruppen zuriickzufiih-
ren ist, welche typischerweise durch Luftoxidation des Diamantmaterials generiert werden. Die spezi-
fischen Banden, welche eine erfolgreiche Anbindung des Saurelinkers an den Diamanten belegen,
sind hingegen deutlich schwieriger auszumachen. Lediglich die schwache Bande bei 1701 cm™ ist der

Benzoesaure-Funktionalisierung zuzuordnen.

Mittels TGA konnte ein Massenverlust von 3.1% detektiert werden, was einer (iberraschend hohen

Oberflichenbelegung von 0.23 mmol g™ entspricht.

3.5.1.2 Darstellung von Disulfid-funktionalisiertem HPHT-Diamant 95

NS g

2 S
EDC, NHS, H,0,37°C, 13 h HN—/_

94 95

Abb. 128: Anbindung des Disulfid-terminierten Amins 91 an Benzoesaure-funktionalisierten HPHT-

Diamant 94.

Die Verkniipfung von (Methyldisulfanyl)ethan-1-amin (91) mit dem Benzoesaure-funktionalisierten
HTHP-Diamanten 94 (ber eine Amidbindung erfolgte mit Hilfe der gleichen Methode, die bereits

erfolgreich zur Darstellung des Disulfid-funktionalisierten DND 92 angewandt wurde. Die Reaktions-
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dauer wurde auf 13 h verkiirzt und der Diamant zunachst mit einer Mischung aus DMSO und Wasser,

anschlieRend mit reinem DMSO gewaschen.

Die anschlieRenden TeilchengroBenmessungen zeigten das Vorliegen von Agglomeraten.
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Abb. 129: Verteilung der TeilchengroRen des Disulfid-funktionalisierten Diamanten 95 in Wasser und

DMSO sowie der zentrifugativ abgetrennten kleinsten Partikel 95 (ii) DMSO.

Aus Abb. 129 geht erneut die Abhangigkeit der Teilchengr6Ren vom jeweiligen Losemittel hervor.
Nach Umsetzung der Benzoesdureeinheiten zum entsprechenden Amid ist jedoch ein umgekehrter
Trend erkennbar: Wahrend der Sdure-terminierte Diamant 94 die kleineren Partikel in Wasser auf-
wies, sind diese beim Disulfid-funktionaliseirten Diamant 95 in DMSO zu finden. Generell sind die
beobachteten PartikelgroRen verglichen mit den Saure-terminierten Teilchen aber deutlich groRer.
Trotzdem konnte durch zentrifugative Abtrennung noch Partikel zwischen 10 nm und 60 nm isoliert
werden. Diese Anderung der Lésemittelaffinitét ist ein Hinweis auf eine erfolgreiche Umsetzung, da
moglicherweise durch die eingefiihrten Disulfid-Gruppen eine verbesserte, kolloidstabilisierende

Wechselwirkung der Partikel mit dem Solvens erméglicht wird.
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Abb. 130: IR-Spektren (ATR) des Benzoesaure-funktionalisierten HPHT-Diamanten 94 sowie des

Disulfid-funktionaliserten HPHT-Diamanten 95.

Weitere Hinweise auf die erfolgreiche Einfihrung von Disulfid-Gruppen auf der HPHT-Diamant-
oberflache lieferte die IR-Spektroskopie. In Abb. 130 sind die ATR-Spektren abgebildet. Es ist ersicht-
lich, dass die Schwingungsbande der Carboxylgruppen der Benzoesiure bei 1701 cm™ im Spektrum
des Disulfid-terminierten Diamanten 95 nicht mehr erkennbar ist. Deutlicher tritt die Amid-I-
Schwingungsbande bei 1635 cm™ und die Amid-Il-Bande bei 1544 cm™ hervor. Die Amid-Ill-Bande ist

nicht erkennbar, da sie wahrscheinlich von anderen IR-aktiven Schwingungen liberdeckt wird.

Laut Elementaranalyse betrug der Schwefelgehalt der Probe 0.48%, was zu einer Oberflachenbele-
gung von 0.08 mmol g™ fiihrt. Dieser Wert stimmt gut mit der per TGA ermittelten Oberflichenbele-
gung Uberein. Diese betrug 0.11 mmol g™ und errechnete sich aus einem Massenverlust von 2.52%

zwischen 250 °C und 400 °C.

Durch Abscheidung des funktionalisierten HPHT-Diamanten 95 auf dem Goldstrukturen tragenden
Siliziumplattchen (siehe Kapitel 3.4.1.4) und anschlieBende Ultraschallbehandlung konnte 95 selektiv

an Gold gebunden werden:
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Abb. 131: a und b: SEM-Bilder der abgeschiedenen Disulfid-funktionalisierten Nanodiamant-Partikel
95 US auf Gold (helle Bereiche) und Silizum (dunkler Bereich) vor der Ultraschallbehandlung

bei unterschiedlicher VergrofRerung.

Abb. 132: a und b: SEM-Bilder des 95 US beschichteten mit Siliziumtragers nach Ultraschallbehandlung

bei unterschiedlicher VergroRerung.

3.5.2 Disulfid-Funktionalisierung von fluoreszierendem HPHT-Diamant 96

Fir die Synthese goldaffiner, fluoreszierender Nanodiamantpartikel wurde bestrahlter HPHT-
Diamant 96 als Ausgangsmaterial fiir die Disulfid-Funktionalisierung nach dem in den Kapiteln 3.4.3
und 3.5.1 erprobten Methoden verwendet. Der Diamant wurde von Dr. M. Ledvina (Institut fir Orga-
nische Chemie und Biochemie AWTR, Prag, Tschechische Republik) bereitgestellt. Zunachst wurden

dessen Fluoreszenzeigenschaften liberprift.
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Abb. 133: Raman-Spektren (e =532 nm) des bestrahlten HPHT-Diamant vor der Luftoxidation 96 und

nach der Luftoxidation 97.

Da durch Anregung mit 532 nm Wellenldnge (berraschenderweise keinerlei Fluoreszenz detektiert
werden konnte, sondern stattdessen eine intensive G-Bande und einem lediglich schwach ausgeprag-
ten Diamantpeak, wurde die Probe vorsichtig einer Luftoxidation in der TGA unterzogen. Dabei wur-
de der HPHT-Diamant im Luftstrom 2 h auf 430 °C erhitzt. AnschlieRend konnte intensive, von NV-
Zentren emittiert Fluoreszenz mit den charakteristischen Nullphononenlinien bei 575 nm und 638 nm

detektiert werden.

Da lediglich 6.30 mg Diamantmaterial zu Verfligung standen, wurde bei der Synthese der fluoreszie-
renden, Disulfid-funktionalisierten HTHP-Diamantpartikel auf analytische Methoden, bei denen Dia-

mantmaterial verbrannt wird, wie EA und TGA, sowie der Trocknung der Zwischenstufe verzichtet.

Die Benzoesaure-Funktionalisierung wurde abermals durch Umsetzung von wassrig-kolloidalem Dia-
mant mit dem Diazoniumsalz 24 am Ultraschallhorn durchgefiihrt. Nach Reinigung durch Waschen
mit einer DMSO / Wasser - Mischung und reinem DMSO erfolgte die Disulfid-Einfiihrung durch Um-
setzung des Benzoesdure-terminierten HPHT-Diamanten 98 mit EDC, NHS und 2-(Methyl-

disulfanyl)ethan-1-amin (91) in Wasser.

Der Nachweis des Reaktionserfolgs mittels IR-Spektroskopie erwies sich als duBerst schwierig und
ware wahrscheinlich eindeutiger gewesen, ware die Zwischenstufe, also der Benzoesaure-terminierte
Diamant getrocknet und charakterisiert worden. Dies war aber aufgrund der geringen verfiigbaren

Menge des Ausgangsdiamanten 96 nicht moglich gewesen.
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Abb. 134: IR-Spektren (KBr-Pressling) des bestrahlten HPHT-Diamant 96 und des fluoreszierenden,
bestrahlten HPHT-Diamanten 99.

Im IR-Spektrum (KBr-Pressling) sind nach Benzoesdure-Funktionalisierung des bestrahlten HPHT-
Diamanten 96 und anschlieBender Umsetzung mit den Kupplungsreagenzien sowie dem Amin 91
Disulfid-funktionalisierten HPHT-Diamanten 99 Anderungen im Carbonylschwingungsbereich zwi-
schen 1800 cm™ und 1500 cm™ erkennbar. Die Intensitat der Carboxylschwingungsbande bei
1750 cm™ ist zuriickgegangen. Im Gegenzug ist im Spektrum des Diamanten 95 eine neue Bande bei
1544 cm™ erkennbar. Deren Lage ist identisch mit denen der Amid-Il-Bande der nachgewiesenerma-

Ren Disulfid-funktionalisierten Nanodiamanten 92 und 95.

Die PartikelgroRenmessung zeigte stark polydisperse Teilchen.

25
— 96
204 99 ..
— 99 (ii)
$
o
- 15+
Q
S
>
S 104
>
5_
0 N L | T L T L | T o
1 10 100 1000 10000

GroRe / nm
Abb. 135: Volumenverteilung des bestrahlten HPHT-Diamanten vor der Funktionalisierung 96 und nach

der Schwefelterminierung 99 sowie der Fraktion der kleinsten Partikeln 99 (ii).
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Schon die Verteilungskurve des bestrahlten HPHT-Diamanten 96 zeigt zwei lokale Maxima bei knapp
40 nm und ein weiteres bei etwa 1000 nm. Laut Herstellerangaben sollten die PartikelgroRen vor der
Bestrahlung bei circa 20 nm liegen. Der Bestrahlungsprozess hat offensichtlich zu starker Agglomera-
tion eines Teils der Partikeln gefihrt. Folglich ist auch das Vorliegen grofRer Teilchen nach der Ober-
flachenfunktionalisierung nicht verwunderlich. Jedoch liegen ebenfalls die kleinen Partikel unter
100 nm nach der Funktionalisierung als Agglomerate vor, welche auch durch Ultraschallbehandlung
nicht weiter aufgebrochen werden konnten. Zentrifugativ ist es dennoch gelungen die Fraktion 99 (ii)
abzutrennen, welche Teilchen mit einer GréRe von 24 nm - 52 nm beinhaltet. Zetapotentialmessun-
gen ergaben einen betragsmaRigen Riickgang des Zetapotentials von -38.3 mV (pH = 5.4 auf -25.7 mV

(pH =5.5)). Dies ist ein Hinweis auf die erfolgte Umwandlung eines Teils der Sduregruppen in Amide.

Da mittels IR-Spektroskopie nur unzureichend Auskunft ({ber eine erfolgte Schwefel-
Funktionalisierung erhalten werden konnte, wurde Uberpriift, ob der funktionalisierte, fluoreszieren-
de HPHT-Diamant 99 an Gold bindet. Dabei wurde wie in den vorangegangen Kapiteln vorgegangen
und der Silizumwafer mit Goldstrukturen mit dem wassrigen Kolloid des Diamanten 99 iberschichtet
und Uber Nacht ruhen gelassen. Anschlieend wurde die Abscheidung durch SEM-Aufnahmen {iber-
prift und daraufhin die lose adsorbierten Partikel durch flinfminitige Ultraschallbehandlung in

DMSO entfernt.

20 pm e

S S T %‘

Abb. 136: a und b: SEM-Bilder der abgeschiedenen Disulfid-funktionalisierten Nanodiamant-Partikel 99
auf Gold (helle Bereiche) und Silizium (dunkle Bereiche) vor der Ultraschallbehandlung bei

unterschiedlicher VergréBerung.

Die SEM-Aufnahmen aus Abb. 136 belegen die DLS-Messergebnisse. Deutlich erkennt man die gro-
Ren Aggregate. Bei starkerer VergroBerung (Abb. 136a) sind aber auch viele kleine Diamantpartikel
erkennbar. Darliber hinaus deutet ist eine gewisse Selektivitdt in der Abscheidung an. Wahrend bei
den schwefelterminierten Detonationsdiamantproben 73, 81, 87 und 92 eine wahllose Abscheidung
sowohl auf der Silizium- als auch auf der Goldoberflaiche beobachtet wurde, konnte in Abb. 136 im
Falle des funktionalisierten HPHT-Diamanten 99 eine bevorzugte Abscheidung auf der Goldoberfla-
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che festgestellt werden. Dies hangt mit dem umgekehrten Vorzeichen des Zetapotentials zusammen.

Wahrend oben genannten Detonationsdiamantpartikel alle samt ein positives Zetapotential aufwei-

sen, besitzt der HPHT-Diamant ein negatives von -25.7 mV (pH = 5.5).

Abb. 137: a und b: SEM-Bilder des Siliziumtragers nach Ultraschallbehandlung bei unterschiedlicher

VergrolRerung.

Nach der Ultraschallbehandlung konnten weder auf der Siliziumoberflache noch auf dem Gold groRe
Diamantaggregate gefunden werden. Bei starkerer VergréRerung sind jedoch einzelne Diamantparti-
kel von 15 nm und kleinere Agglomerate von 200 nm Gr6éRe auf der Goldoberflache sichtbar. Auf der
Siliziumoberflache konnten keine Partikel mehr detektiert werden. Wegen der geringen spezifischen
Oberflache der mikrometergroRen Aggregate ist die Wechselwirkung wahrscheinlich relativ schwach

und die angewandte Ultraschallbehandlung konnte die grofRen Partikel somit quantitativ entfernen.

Die selektive Anbindung der Diamantpartikel an Gold, das Auftreten der Amid II-Schwingungsbande
im IR-Spektrum sowie der Rickgang des Zetapotentials konnen zusammen betrachtet als Beleg fur
die erfolgreiche Anbindung einer endstandigen, schwefelhaltigen Gruppe an die Oberflache des flu-

orezierenden HPHT-Diamanten angesehen werden.

3.5.3 Oberflachenfunktionalisierung von Diamantpartikeln aus dem Stickstoff-

dotiertem CVD-Diamantfilm 17

Das Ausgangsmaterial fir die im folgenden Abschnitt beschriebenen Synthesen bildeten Diamantpar-
tikel, welche nach dem in Kapitel 3.1.3 erfolgreich getesteten Verfahren, der Planetenmihlenver-

mahlung des Diamantfilms 17, gewonnen wurden.
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3.5.3.1 Darstellung und Oberflachenfunktionalisierung von luftoxidierten Diamantpartikeln aus

der Vermahlung des CVD-Diamantfilms 17

Der Diamantfilm 1 wurde zunachst durch zweistlindiges Mahlen mit der Vibrationsmihle vorgemah-
len und der Mahlvorgang anschlieRend mit Hilfe der Planetenmiihle fortgesetzt. Als Losemittel wurde
jeweils Isopropanol verwendet. Im Unterschied zum Mahlgang in Kapitel 3.1.3, wurde hier getestet,
ob es moglich ist, die Mahldauer von 6 h auf 4 h zu reduzieren. Also wurden nur 120 Zyklen, beste-
hend aus 2 minitigem Mahlen und achtminitigem Abkihlen durchgefiihrt, ehe die Mahlkorper
magnetisch abgetrennt wurden und die lbrige Mischung durch Behandlung mit siedender Salzsaure,
siedendem Konigswasser, 180 °C heiRer Nitriersaure (H,SO,/HNO; 10:1) und Waschen mit 2 m Kali-
lauge gereinigt wurde. Daraufhin wurde der Diamant mit Wasser, Aceton und CH,Cl, gewaschen, in
eine Porzellanschale Uberfiihrt und der sdureoxidierte Diamant 100 dort liber Nacht bei 80 °C im
Ofen getrocknet. Das graue Diamantpulver wurde daraufhin fir 2.5 h bei 550 °C luftoxidiert. Nach
Abkihlen auf RT wurde ein rein weiRes Pulver erhalten. Nach Dispersion durch Behandlung Ultra-
schallhorn in leicht basischem Wasser (pH =8-9) konnte folgende TeilchengréRenverteilung mittels

DLS gemessen werden:
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Abb. 138: TeilchengroRenverteilung des gemahlenen CVD-Diamanten vor 100 und nach der
Luftoxiation in Wasser 101 sowie die Fraktion der kleinsten, luftoxidierten Diamantpartikeln

101 (ii).

Durch Zentrifugation konnten Teilchen zwischen 31 nm und 73 nm isoliert werden. Durch Raman-
Spektroskopie konnte selbst in der kleinsten Fraktion kein sp>-Kohlenstoff mehr nachgewiesen wer-
den. Vielmehr konnte Fluoreszenz detektiert werden, welche durch das Auftreten der Bande bei
575 nm und 638 nm NV-Zentren zugeordnet wurde. Das NV°/NV ™~ Verhiltnis der ganzen Probe 101
betrug 1.89, das der kleinsten Partikel 101 (ii) 0.91.
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Abb. 139: Raman-Spektren (Aex. = 532 nm) der luftoxidierten Diamantpartikel 101 und der kleinsten

isolierten Teilchen 101 (ii). Die mit * markierten Signale stammen vom Glasuntergrund.

Im nachsten Schritt wurde versucht, die fluoreszenten Diamant-Nanopartikel 101 mit Benzoes&ure zu

funktionalisieren, um ihn in einem weiteren Schritt mit Disulfidgruppenzu funktionalisieren.

Die Anbindung der Benzoesaureeinheit erfolgte durch zweistiindige Ultraschallbehandlung in Wasser

(Abb. 140). Die Aufreinigung erfolgte durch Waschen mit DMSO und Wasser.

O ©

101 24 102

Abb. 140: Benzoesdure-Funktionalisierung von fluoreszentem, gemahlenen CVD-Diamant 101 durch

Umsetzung mit dem Diazoniumsalz 24 unter Ultraschallbehandlung in Wasser.

Im IR-Spektrum von Diamant 102 nach der Umsetzung mit dem Diazoniumsalz 24 sind im Vergleich
zum IR-Spektrum des luftoxidierten Ausgangsdiamant 101 keine signifikanten Verdnderungen im
Carbonylschwinungsbereich erkennbar. Lediglich ein leichter Intensitatsanstieg der CH-
Schwingungsbanden ist zu sehen. Mittels TGA konnte ein Massenverlust von lediglich 0.63% gemes-

sen werden.
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Abb. 141: IR-Spektrum (DRIFTS) der luftoxidierten Diamantpartikel 101 vor und 102 nach der

Umsetzung mit 4-Carboxybenzoldiazoniumtetrafluoroborat (24).

3.5.3.2 Darstellung und Oberflachenfunktionalisierung von hydroxylierten Diamantpartikeln aus

der Vermahlung des CVD-Diamantfilms 17

Die Anbindung der Benzoesaureeinheiten auf der Diamantoberflache der luftoxidierten CVD-
Diamantpartikel 101 konnte in Kapitel 3.5.3.1 nicht nachgewiesen werden. Deshalb wurde im folgen-
den Abschnitt untersucht, ob die Umwandlung der Saure-, Anhydrid- sowie der gespannten Keto-
gruppen, welche nach der Luftoxidation die Diamantoberfldche bedecken in Hydroxylgruppen, sich
auf die Reaktivitdt der Diamantpartikel, und somit auf die Funktionalisierbarkeit dieser auswirkt.
Durch Umsetzung von carboxyliertem Diamantpulver mit Reduktionsmitteln wie Boran oder LiAlH,
kann zumindest ein Teil der Carbonylgruppen auf der Diamantoberflache zum Alkohol reduziert wer-

den.l’

Die Darstellung der luftoxidierten Diamantpartikel wurde wie in den Kapiteln 3.1.3.1 und 3.5.3.1
durch Planetenmiihlenvermahlung durchgefiihrt. Aufgrund der erfolgreichen Reduktion der Mahl-
dauer von 6 h auf 4 h bei vergleichbaren TeilchengroRen wurde versucht, ob eine weitere Verkirzung
auf 3 h moglich ist. Die Aufarbeitung des Versuchs unterschied sich nicht von denen der bisher
durchgefiihrten Planetenmihlenvermahlungen. Die saureoxidierten Partikel 103 wurden anschlie-
Rend wieder getrocknet, 2.5 h bei 550 °C luftoxidiert und zur Kontrolle des TeilchengroRenerhalts die
luftoxidierten Partikel 104 unter Verwendung des Ultraschallhorns (Stufe 1) wieder in pH8-Wasser

redispergiert.
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Abb. 142: TeilchengroRenverteilung der sdureoxidierten Partikel 103 und der luftoxidierten Partikel

104 in Wasser bzw. pH8-Wasser.

Die gemessenen PartikelgroRen waren deutlich groRRer als, die in den Kapiteln 3.1.3.1 und 3.5.3.1
gemessenen. Offenbar sind 3 h Mahldauer zu kurz fir eine effektive Vermahlung des CVD-
Diamantfilms 17. Somit stelent 4 h die effektivste Vermahlungsdauer dar. Trotzdem wurden die Par-

tikel im Folgekapitel weiter umgesetzt.

3.5.3.3 Reduktion durch Umsetzung von 104 mit LiAlH, in THF unter Riickfluss (105)

Die Reduktion des oxidierten Diamanten 104 wurde nach einer Vorschrift von Shintaro et al."*”
durchgefiihrt. Ein Teil des getrockneten, oxidierten Diamantpulvers (25 mg) wurde unter Stickstoff-
atmosphare in trockenes THF dispergiert und die Gleiche Menge (25 mg) LiAlH, zugegeben. Anschlie-
Rend wurde die Mischung 16 h unter Riickfluss geriihrt, ehe nach Abkiihlen auf RT nicht abreagiertes
Lithiumaluminiumhydrid durch Zugabe von verdiinnter Salzsdure deaktiviert wurde. Als schwierig
erwies sich die Entfernung des bei der Reaktion entstandenen Aluminiumhydroxids. Zunachst wurde
versucht, dieses durch flinfmaliges Waschen mit einer gesattigten, wéassrigen Losung von Natriumas-
corbat zu komplexieren und somit zu I6sen. Nach weiterem achtmaligem Waschen mit Wasser wurde
mittels EDX-Messung der Wascherfolg Gberpift. Da noch Aluminium nachgewiesen werden konnte,
wurde weitere flinfmal mit 2 m Salzsdure gewaschen. Hierbei konnte eine deutliche Volumenverrin-
gerung des isolierten weilRen Feststoffes beobachtet werden. In der anschlieRenden EDX-Messung
konnte kein Aluminium mehr detektiert werden. Nachdem der Feststoff mit Aceton und Wasser ge-
waschen wurde, wurde dieser bei 80 °C getrocknet und zur Reaktionskontrolle mittels DRIFT-

Spektroskopie untersucht.

124



Hauptteil

— 104 Anhydride — |

—— 105 COH—

— 106 i
S
£
@
c
e
)
0
=
[72]
c
o
=

T T T — T
4000 3000 2000 1000

Wellenzahl / cm™
Abb. 143: DRIFT-Spektren des luftoxidierten Diamanten 104 sowie des 16 h unter Rickfluss

reduzierten Diamanten 105 und des 16 h unter Ruckfluss reduzierten Diamanten 106.

Die IR-Spektren aus Abb. 143 bestatigen teilweisen Umsatz der Carbonylverbindungen zu Hydro-
xylgruppen auf der Diamantoberfliche. Die breite Bande bei 1800 cm™ ist nach der Reduktion voll-
standig verschwunden. Im Gegenzug ist eine Intensitdatserhhung der CH-Schwingungensbanden bei
2967 cm™, 2932 cm™ und 2855 cm™ sowie der OH-Bande bei 1626 cm™ festzustellen, was fiir eine
Reaktion der Anhydride und der gespannten, cyclischen Ketone spricht. Allerdings ist in den DRIFT-
Spektren des reduzierten Diamanten 105 ein Peak bei 1728 cm™ zu erkennen, welcher vor der Um-
setzung noch nicht sichtbar ist und Carboxylgruppen zugeordnet werden kann. Aufgrund des Disper-
sionsverhaltens von luftoxidiertem Diamant im leicht alkalischen Medium ist jedoch davon auszuge-
hen, dass die Carboxylgruppen nicht neu entstanden sind, sondern deren Schwingungsbande ledig-
lich von der breiten, intensitatsstarken Bande der Anhydride und cyclischen Ketone (iberlagert wur-

de.

Um zu lberprifen, ob nicht doch alle Carbonylverbindungen auf der Diamantoberflache reduzierbar
sind, wurde ein zweiter Versuch der Reduktion der oxidierten Diamantteilchen 104 durchgefiihrt. Es
wurde untersucht, ob die Reaktionsgeschwindigkeit Einfluss auf das Reduktionsergebnis hat. Zu die-
sem Zweck wurden 20.0 mg von Diamant 104 erneut in trockenes THF dispergiert, 24.0 mg LiAlH,
zugegeben und die Mischung anschlieBend 5 d bei RT unter Stickstoffatmosphare geriihrt. Die Reak-
tion wurde erneut durch Zugabe von verdiinnter Salzsdure beendet. Da die Waschgange mit Natriu-
mascorbatlosung nicht zielflihrend waren, wurden diese nicht durchgefiihrt und der Feststoff statt-
dessen zehnmal mit 2 M Salzsdure gewaschen, die Saure im Anschluss durch Waschen mit Wasser

entfernt und die Probe daraufhin zu Analytikzwecken getrocknet.

125



Hauptteil

Das DRIFT-Spektrum ist ebenfalls in Abb. 143 dargestellt und entspricht weit gehend dem des redu-
zierten Diamanten 105. Auffillig ist jedoch, dass die Banden im Fingerprintbereich wesentlich
schlechter aufgel6st wurden. Eine Ursache dafiir konnte nicht gefunden werden, da auch mehrmali-

ges Messen und Variation der Messparameter keine Verbesserung der Auflosung lieferten.

Um nun den Einfluss der Reduktion des oxidierten Diamanten mit LiAlH, auf die Funktionalisierbar-
keit mit Diazoniumsalzen zu untersuchen, wurden die Diamantproben 105 und 106 auf gleiche Art
und Weise wie in Kapitel 3.5.3.1 beschrieben mit 4-Carboxybenzoldiazonium-tetrafluoroborat (24)
am Ultraschallhorn zum Benzoesaure-funktionalisierten Diamanten 107 umgesetzt und nach Wa-

schen mit DMSO, Wasser, Aceton und CH,Cl, getrocknet.
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Abb. 144: DRIFT-Spektren des reduzierten Diamanten 105 und des Benzoesdure-terminierten

Diamanten 107.

Im IR-Spektrum sind nun deutliche Verdanderungen im Carbonylschwinungsbereich sichtbar: Sowohl

die Bande bei 1703 cm™ als auch das Signal bei 1610 cm™ sind den Benzoes&uregruppen zuzuordnen.

Mittels TGA konnte nun ein Massenverlust von 1.98% gemessen werden. Bei Diamant 102 lag dieser

nach der Benzoesaure-Funktionalisierung noch bei lediglich 0.63%.

Da bei der Funktionalisierung der reduzierten Diamantpartikel sowohl im IR-Spektrum als auch mit-
tels TGA ein Reaktionserfolg bzw. eine befriedigende Oberflaichenbelegung nachgewiesen werden
konnte, sollten nach dieser Methode dargestellte Diamantpartikel mit Benzoesaure funktionalisiert
werden und diese mittels EDC/NHS-Kopplung das Disulfid-terminierte Amin 91 zu binden. Aus Man-

gel an Diamantmaterial konnte dies nicht mehr mit dem reduziertem Benzoesadure-funktionalisierten
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Diamant 107 durchgefiihrt werden. Deshalb wurde im Folgekapitel 3.5.3.4 eine neue Fraktion Dia-

mantnanopartikel aus dem CVD-Diamantfilm 17 dargestellt.

3.5.3.4 Darstellung von Disulfid-terminierten CVD-Diamantpartikeln (112)

Um die gewiinschten Diamantpartikel darzustellen wurde wieder das Verfahren aus den Kapiteln
3.1.3.1, 3.5.3.1 und 3.5.3.2 angewandt. Die Mahldauer wurde jedoch aufgrund der zu hohen Teil-
chengrofen in Kapitel 3.5.3.2 wieder auf 6 h erhéht.

Nach Abtrennung der Mahlkorper, Reinigung des Diamantpulvers mit Salzsaure, Konigswasser, Nit-
riersaure (H,SO,/HNO; 10:1) sowie Natronlauge wurden die sdureoxidierten Partikel 108 in einer
Porzellanschale getrocknet und im Anschluss daran 2.5 h bei 550 °C luftoxidiert (109). Daran schloss
sich die Umsetzung mit LiAlH, in THF unter Riickfluss und Stickstoffatmosphéare zum reduzierten Dia-
manten 110 an. Dieser wurde unter Ultraschallbehandlung durch Reaktion mit 4-
Carboxybenoldiazoniumtetrafluoro-borat (24) mit Benzoesaure funktionalisiert (111). An die so ober-
flachenmodifizierten Diamantpartikel wurde durch EDC/NHS-Kupplung das Disufid 91 (ber eine

Amidbindung zu den Disulfid-terminierten CVD-Diamantpartikeln 112 angebunden.
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Abb. 145: a: DRIFT-Spektren der sdureoxidierten (108), luftoxidierten (109), reduzierten (110), Benzoe-
saure-funktionalisierten (111), sowie Disulfid-terminierten CVD-Diamantpartikel 112.

b: vergrofRterter Ausschnitt des Carbonylschwingungsbereichs der DRIFT-Spektren von 110,

111 und 112. Die mit * markierten Signale entsprechen folgenden Schwingungen: **: CO,H,
*2. Ar-CO,H, *3: Amid I; **: Amid Il.
In Abb. 145a sind die DRIFT-Spektren aller Stufen hin zum Disulfid-funktionalisierten Diamanten 112

abgebildet. Die Anderungen der Schwingungen, welche durch die chemische Modifikation der Dia-
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mantoberflachen verursacht wurden, sind klar erkennbar. Durch die Luftoxidation ist ein Riickgang
der Schwingungsintensitat der breiten OH-Schwingungsbande bei ca. 3450 cm™ sowie der der CH-
Signale zwischen 2960 cm™ und 2840 cm™ zu verzeichnen. Des Weiteren ist auch das Erscheinen
Schwingungsbande bei 1804 cm™ im Spektrum des luftoxidierten Diamanten 109 bzw. deren Ver-
schwinden nach der Umsetzung zum reduzierten Diamanten 110 ein starkes Indiz fir den Erfolg bei-
der Umsetzungen. Weniger eindeutig ist leider die Charakterisierung der Diamantpartikel nach der
Benzoesaure-Funktionalisierung 111. Hier ist die fir die aromatische Carboxylgruppe typische
Schwingungsbande bei circa 1700 cm™ nicht klar aufgeldst. Es ist lediglich eine breite Bande bei
1735 cm™ und 1610 cm™ sichtbar, welches den fraglichen Bereich tiberdeckt. Jedoch sind die charak-
teristischen Amid-I und Amid-Il-Schwingungsbanden bei 1648 cm™ bzw. 1535cm™ der Disulfid-

terminierten CVD-Diamantpartikel 112 verhaltnismaRig klar erkennbar.

Die Oberflachenbelegung konnte mittels TGA Einsicht bestimmt werden. Auf Stufe der Benzoesaure-
terminierung wurde ein Massenverlust von 0.81% gemessen. Dies entspricht einer recht niedrigen
Oberflichenbelegung von 0.07 mmol g™. Dieser Wert konnte allerdings auf der Stufe der Disulfid-
Terminierung, bestatigt werden: aus einem Massenverlust von 1.3% berechnet sich eine Oberfla-

chenbelegung von 0.06 mmol g™.
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Abb. 146: Volumenverteilung der sdureoxidierten CVD-Diamantpartikel 108 nach dem Mahlen sowie

der Disulfid-terminierten Diamantteilchen 112 bzw. deren kleinste isolierte Fraktion 112 (ii).

Die TeilchengroRenbestimmung mittels DLS (Abb. 146) zeigt, dass die GroRe der Partikel nach drei
Stufen der Funktionalisierung bei den Disulfid-funktionalisierten CVD-Diamantpartikeln 112 deutlich
erhoht hat und sich das Intensitdtsmaxium der Volumenverteilung von ca. 150 nm auf 220 nm zu
hoheren Werten verschoben hatte. Trotzdem ist es gelungen durch flinfmin(tige Zentrifugation bei
8000 rpm die stark verdiinnte Fraktion 112 (ii) zu isolieren, in welcher Partikel zwischen 41 nm und

65 nm zu finden waren.
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Die Raman-Spektren in Abb. 147 bestatigten die Identitat der isolierten Partikel als Diamant sowie
den Erhalt ihrer Fluoreszenz. Allerdings sind auch Verdanderungen in den Fluoreszenzspektren er-
kennbar. Wahrend nach der Luftoxidation das NV®/NV~-Verhiltnis bei 1.89 (101) bzw. 0.91 (101 (ii)
betrug, reduzierte sich dieses nach der Disulfid-Terminierung auf 0.57 (112) bzw. 0.32 (112). Die
mogliche Ursache ist die Anbindung elektropositiver Gruppen an der Oberflache, welche NV°-Zentren

stabilisieren.
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Abb. 147: Raman-Spektren (Ae. = 532 nm) der CVD-Diamantpartikel nach der Luftoxidation 109 und
nach der Disulfid-Terminierung 112 sowie deren kleinster Teilchen in Fraktion 112 (ii). Die

mit * markierten Signale stammen vom Glasuntergrund, auf dem gemessen wurde.

Die selektive Anbindung des funktionalisierten CVD-Diamanten 112 auf einer Goldoberflaiche war
nicht moglich. Wie bereits in Kapitel 3.5.2 erwahnt, resultiert durch die hohe PartikelgréRRe in einer
kleinen spezifischen Oberflache der Partikel, was eine starke Wechselwirkung zwischen dem funktio-

nalisierten Diamant 112 verhindert.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

4.1 DARSTELLUNG VON DIAMANTNANOPARTIKELN DURCH VERMAHLUNG VON CVD-DIAMANT

Die CVD-Synthese von Diamant ist eine etablierte Methode, um Diamant mit perfekt steuerbaren
Eigenschaften wie Oberflachenterminierung, KorngroRen oder Dotierung herzustellen. Um Diamant-
nanopartikel mit den jeweiligen feingesteuerten Eigenschaften ihres makroskopischen Diamant-
Ausgangsmaterials zu erhalten, wurden verschiedene Zerkleinerungsmethoden angewandt, um syn-
thetische Diamantfilme auf ihr Mahlverhalten hin zu untersuchen. Die vermahlenen Diamantmateria-

lien unterschieden sich hierbei in ihrer Dotierung, der Filmdicke sowie in der KristallitgrofRe.

Besonders im Fokus standen dabei Diamantfilme mit NV-Zentren, da deren Fluoreszenz- und Spinei-
genschaften sie fur eine Vielzahl von Anwendungen in Biologie, Medizin sowie Physik interessant

machen.

Abb. 148 a: CVD-Diamantfilm und b: TEM-Bild durch Vermahlung dargestellte Diamantnanopartikel.

Um Stickstoff-dotierte Diamantnanopartikel darzustellen, wurde zunachst der polykristalline CVD-
Diamantfilm 17 mit Hilfe der Vibrationsmihle vermahlen. Nach zwei, vier und acht Stunden Mahl-
dauer konnte nur leichte Desintegration beobachtet werden, wobei das Maximum der Partikelgro-
Renverteilungskurve bei circa einem Mikrometer lag. Ebenfalls zu beobachten war die steigende

Amorphisierung des Diamantmaterials mit zunehmender Vermahlungsdauer.

Durch Anwendung des BASD-Verfahrens wurde versucht, kleinere Partikel zu erhalten. Durch Ver-
wendung von DMSO als Losemittel und Zirkoniumdioxid-Mahlkérpern konnte dies jedoch nicht er-
reicht werden. Neben mangelnder Zerkleinerung der Diamantteilchen wurden ebenfalls erhebliche
Anteile an schwefelhaltigen sowie ZrO,-Verunreinigungen durch die Elementaranalyse nachgewie-
sen. Zur Vermeidung der Schwefelverunreinigungen wurde Wasser als Losemittel getestet. Dadurch
konnte eine sichtbare Verkleinerung der Diamantteilchen beobachtet werden. Wahrend das Vertei-
lungsmaximum der PartikelgroRen nach der Vibrationsmihlenvermahlung bei einem Mikrometer lag,
verschob es sich nach der BASD-Behandlung in Wasser auf circa 450 nm. Allerdings enthielt der ver-

mahlene Diamant einen erheblichen Anteil Verunreinigungen, welcher sich in einem niedrigen Koh-
131



Zusammenfassung und Ausblick

lenstoffgehalt niederschlug und als Zirkoniumdioxid identifiziert werden konnte. Um die erhaltenen
Diamant-Kolloide besser zu stabilisieren und so ZrO,-Abrieb effektiver durch Zentrifugation entfernen
zu kdnnen, wurde eine BASD-Variante mit gleichzeitiger Benzoesaure-Funktionalisierung zundchst an
Detonationsdiamant (DND) erfolgreich getestet. So konnten Diamantpartikel zwischen 7 nm und
50 nm, ohne detektierbare ZrO,-Verunreinigungen isoliert werden. Allerdings konnten diese positi-
ven Ergebnisse nicht auf die Vermahlung des CVD-Diamant 17 Ubertragen werden. Der Unterschied
liegt hierbei darin, dass zur Deagglomeration der DND-Primarteilchen weit weniger Energie aufge-
bracht werden muss als zur Spaltung des Diamantgitters der CVD-Diamant-Kristallite. Durch den
Mehrbedarf an Energie entsteht auch mehr Zirkoniumdioxidabrieb, welcher ebenfalls funktionalisiert
werden kann. Dadurch werden auch die ZrO,-Partikel kolloidal stabilisiert und sind somit nicht mehr

effektiv vom Diamant durch Zentrifugation zu trennen.

Da das Problem der Zirkoniumverunreinigungen der Diamantproben nicht gelost werden konnte,
wurden 100 pm - 300 um grolRe Mahlkorper aus Stahl getestet. Auf bestrahlten, Stickstoff-dotierten
polykristallinen Diamant 30 im BASD-Verfahren angewandt, konnten so kleinere Partikel gewonnen
werden. Allerdings wiesen diese eine geringe kolloidale Stabilitdt auf, sodass die kleinste isolierte

Teilchenfraktion eine Grof3e zwischen 40 nm und 150 nm besalien.

Ebenfalls wurden mikrometergroRe Diamantpartikel auf ihre Eignung als Mahlkorper getestet. Zu
diesem Zweck wurden Stickstoff-dotierte Diamant-Einkristalle 34 zundchst mittels Vibrationsmiihle
vermahlen, Partikel mit einer GroRe von circa einen Mikrometer durch Zentrifugation abgetrennt
und getrocknet. Diese wurden anschlieBend als Mahlkorper im BASD-Verfahren eingesetzt. Zwar
konnten so kleine Partikel zwischen 20 nm und 45 nm gewonnen werden, die isolierten Partikel be-
standen jedoch Uberwiegend aus amorphem Kohlenstoff. Durch Behandlung dieser Teilchen mit oxi-
dierender Nitriersdure (H,SO,/HNO; 10:1) konnte der lose sp>Kohlenstoff entfernt werden. Aller-

dings lag die gemessene TeilchengréRe anschlieBend zwischen 25 nm und 200 nm.

Besonders stérend wirkt sich spz-KohIenstoff auf die Fluoreszenz von bestrahltem, stickstoffdotier-
tem Diamant aus. Dies wurde bei der Vermahlung des bestrahlten, einkristallinen Diamanten 38 fest-
gestellt. Durch Sammlung der kleinsten Partikel 39 (ii) in sechsmaliger Vibrationsmihlenvermahlung
konnten lediglich 3.06 mg Feststoff isoliert werden. Da im Raman-Spektrum ausschlieRlich sp*
Kohlenstoff detektiert werden konnte, wurde dieser einer Luftoxidation unterzogen. Dabei fiel die
Masse des Feststoffes auf 0.15 mg. Allerdings war anschlieRend kein sp>-Kohlenstoff mehr auf den
luftoxidierten Partikeln 40 (i) detekierbar. Auch waren intensive Nullphononenlinien sowohl von NV°
also auch von NV'-Zentren erkennbar. Allerdings ist durch die Trocknung und die Oxidation die Teil-
chengrofRe von 15 nm bis 90 nm vor der Oxidation auf 250 nm bis 1000 nm angestiegen. Aus TEM-

Aufnahmen ging hervor, dass es sich dabei um Agglomerate kleiner Einzelpartikel handelte.
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Abb. 149 a: Raman-Spektrum und b: TEM-Bild von 40 (ii).

Um auf eine Trocknung zu verzichten um somit eine Agglomeration zu vermeiden, wurde nach einer
weiteren, sechsstindigen Vibrationsmuhlenvermahlung das Mahlgut durch Nitriersdure (H,SO,/HNO;
10:1) oxidiert. So konnten mittels fraktionierender Zentrifugation Partikel NV" mit einer GrofRe zwi-
schen 18 nm und 120 nm isoliert werden. Die Teilchen fluoreszierten zwar, allerdings waren die Ban-
den der Nullphonenlinien stark verbreitert und weniger stark ausgepragt. Diese Beeintrachtigung der
Fluoreszenzeigenschaften konnte oberflichengebundenem spKohlenstoff zugeschrieben werden,

welcher nicht durch Sdureoxidation entfernt werden konnte.

Um vollstandig graphitfreie, kleine Diamantpartikel zu erhalten wurden bestrahlte Einkristalle 38 mit
der Planetenmiihle vermahlen. Zwar waren die Partikel 43 nicht kleiner als durch siebenstufige Vibra-
tionsmihlenvermahlung 41 (ii), allerdings ist die Planetenmihlenvermahlung weniger zeitaufwandig
und flihrt zu weniger Materialverlust. Die abgetrennten kleinsten Partikel wurden luftoxidiert. Zur
Vermeidung von Aggregation wurden sie allerdings zuvor auf einen Siliziumtrager durch Spincoating
immobilisiert. AFM-Messungen zeigten, dass die Luftoxidation zu einer leichten Verkleinerung der
Partikel flhrte. AnschlieRende Raman-Messungen zeigten eine intensivere Nullphononenlinie des

NV'-Zentrumes.

Die Planetenmiihle wurde ebenfalls zur Zerkleinerung des polykristallinen Diamantfilms 17 verwen-
det. Dieser wurde jeweils mit Hilfe der Vibrationsmihle zunachst zerkleinert und die erhaltenen mik-
rometerskaligen Partikel bei Mahldauern zwischen 3 h und 6 h weiter vermahlen. Dabei war bei der
Erhéhung der Vermahlungsdauer von 3 h auf 4 h eine deutliche Verkleinerung der Partikel erkenn-
bar. Eine weitere Verlangerung der Mahlzeit auf 6 h hatte dagegen keine weitere TeilchengréRenre-
duktion zur Folge. Die anschlieffende Trocknung sowie Luftoxidation lieferte graphitfreie Diamant-
partikel mit einer GréRe zwischen 29 nm und 80 nm, deren Fluoreszenzeigenschaften sich kaum von

denen des Diamantwafers 17 unterschieden, aus dem sie hergestellt wurden.
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Die Vermahlung von dicken, Stickstoff-dotierten CVD-Diamantfilmen mit groBen Kristalliten und Di-
amant-Einkristallen mittels Planetenmiihle erwies sich als die beste Methode, um Diamantpartikel

unter 100 nm zu erhalten.

Anders verhielten diinne, Bor-dotierten Diamantfilme. Bei der Vermahlung unterschiedlich dicker
Diamantfilme mit der Vibrationsmiihle konnte eine starke Abhangigkeit der erzielten PartikelgrofRen
in Losung von den KristallitgroRen der Diamantfilme festgestellt werden. Wahrend mikrokristalliner
Bor-dotierter Diamant 45 nach der Vibrationsmihlenvermahlung ebenfalls hauptsachlich Partikel von
einem Mikrometer GroRe lieferte, konnte ein 19 um dicker Bor-dotierter Film 57 durch achtstiindige
Vibrationsmihlenvermahlung quantitativ auf Teilchen mit einer Grofe zwischen 102 nm und
1580 nm vermahlen werden. Durch nochmaliges Vermahlen konnte die PartikelgréBen weiter redu-

ziert werden.

Eine oxidativen Behandlung war auch beim Mahlen der Bor-dotierten Diamantfilme notwendig. So
konnten nach dem Mahlen der Bor-dotierten Diamantwafer ohne oxidative Behandlung groRe Men-

gen an sp’-Kohlenstoff nachgewiesen werden.

Die Wirkung der beiden angewandten Oxidationsmethoden, Saureoxidation und Luftoxidation, auf
Bor-dotierte Diamantpartikel war vergleichbar mit der der Anwendung auf Stickstoff-dotierte Nano-
partikel. Wahrend Saureoxidation vor allem losen amorphen Kohlenstoff entfernen konnte, gelang es
durch Luftoxidation, Diamantpartikel ohne nachweisbaren sp>-Kohlenstoffgehalt darzustellen. Durch
die hohe kolloidale Stabilitdt der Bor-dotierten Diamantteilchen war es zudem méglich, die Partikel-
groRen, welche im wassrigen Kolloid vor der Luftoxidation gemessen wurden, danach durch Ultra-

schallbehandlung wieder herzustellen.

4.2 OBERFLACHENFUNKTIONALISIERUNG VON DIAMANTPARTIKELN

Den zweiten Teil dieser Arbeit stellte die Funktionalisierung von Nanodiamantoberflachen mit schwe-
felhaltigen Gruppen dar, um die Diamantpartikel fest an Goldoberflachen zu binden. Hierzu wurden
drei verschiedene, schwefelbasierte funktionelle Gruppen getestet: das Thiol, das Disulfid und die
Trithiocarbonatgruppe. Da Schwefelverbindungen Radikalfanger darstellen und alle bekannten Me-
thoden der Oberflachenmodifikation von oxidierten, graphitfreien Diamantpartikeln radikalisch ver-
laufen, konnten die entscheidenden funktionellen Gruppen nicht in einem Schritt an den Diamanten
angebunden werden. Stattdessen bestand die initiale Funktionalisierung in der Anbindung schwefel-
freier Linkermolekile, in welche die schwefelhaltigen Gruppen in einem zweiten Reaktionsschritt
eingefiihrt wurden. Die Trithiocarbonat-Einheit wurde jeweils mittels Click-Reaktion, allerdings auf
zwei verschiedenen Wegen an der Diamantoberflache gebunden. Zunachst durch Synthese des Alkin-

terminierten DND 68 sowie eines neuartigen Trithiocarbonats 72 mit endstandiger Azidgruppe. Die
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Verklnpfung erfolgte Kupfer(l)-katalysiert in einer DMSO/Wasser-Mischung. In Abb. 151 sind alle

Schwefel-terminierten Nanodiamanten dargestellt.
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Abb. 150: Ubersicht (iber die in dieser Arbeit synthetisierten Schwefel-funktionalisierten

Diamantpartikel.

Weiter wurde gezeigt, dass Nanodiamant auch durch initiale Azid-Funktionalisierung, gefolgt von der

Click-Reaktion mit dem Alkin 80 Trithiocarbonat-funktionalisiert werden kann.

Die finale, selektive Anbindung der Nanodiamantpartikel an Goldmikrostrukturen war im Falle des
schwefelmodifizierten DND 73 erfolgreich. Dagegen war der Anbindungserfolg des Trithiocarbonat-
terminierten DND 81 aufgrund der kleineren eingesetzten Partikel und der Rauigkeit des Goldsub-

strats nicht zweifelsfrei feststellbar.

Sehr gut und vor allem selektiv auf Goldoberflachen konnte der Thiol-terminierte DND 87 gebunden
werden. Dessen Thiol-Funktion wurde in einer nucleophilen Substitutionsreaktion an Bromid-

funktionalisiertem DND 85 eingefiihrt.

Ein generelles Phanomen, welches bei der Synthese der Schwefel-terminierten DND-Partikel 73, 81
und 87 beobachtet werden konnte war, dass die Anbindung der Linker weitestgehend unter Erhalt
der Primarpartikel des mechanisch deagglomerierten DND 67 von 5 nm verlief. Der zweite Reaktions-
schritt fihrte jedoch in allen Ansatzen zur Ausbildung von groRen Aggregaten, welche nicht mehr
aufgebrochen werden konnten. Diese Agglomeration trat bei der Synthese des Disulfid-terminierten
DND 92 nicht auf. Nach der Anbindung des Amin-terminierten Disulfids 91 an Benzoesaure-
funkionalisierten DND 88 Uber eine EDC/NHS-vermittelte Amidbindung konnte nur eine leichte Ver-
goRerung der Partikel beobachtet werden. Ein Grolteil der Partikel lag jedoch unter den gewiinsch-

ten 20 nm.
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Der Erhalt von Nanodiamantpartikeln mit einer GroRe von unter 20 nm, die 6konomische, einstufige
Synthese des Disulfid-Linkers 91, die gute IR-spektroskopische Nachweisbarkeit des Reaktionserfol-
ges, sowie die erfolgreiche, selektive Anbindung der funktionalisierten Partikel 92 an Gold machten
die Disulfid-Funktionalisierung zur besten Methode schwefelterminierte Diamantpartikel zu syntheti-

sieren.
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Abb. 151 a: SEM-Bild des selektiv an Gold angebundenen Disulfud-terminierten DND 92 und b: des
ebenfalls selektiv mit Goldsturkturen verkniipften funktionalisierten, fluoreszierenden

HPHT-Diamanten 99.

Deshalb wurde die Methode auch auf anderen Diamantmaterialien getestet. So wurde diese Funkti-
onalisierungsmethode zunachst auf kommerziell erhaltlichem SYP-Diamant, dann auch auf fluores-

zierenden HPHT-Diamantpartikeln und schlielich auf gemahlenem CVD-Diamant getestet.

Die schwefelfunktionalisierten HPHT-Diamantpartikel 95 und 99 konnten jeweils fest an Gold gebun-

den werden, was die erfolgte Schwefelterminierung beweist.

Die durch Planetenmihlenvermahlung des polykristallinen Diamantfilms 17 dargestellten Diamant-
nanopartikel 109 wurden zur Verbesserung der Oberflachenbelegung nach der Luftoxidation durch
Umsetzung mit LiAlH, reduziert und anschlieBend funktionalisiert. Obwohl IR-spektroskopisch die
Ausbildung einer Amidbindung wahrscheinlich erschien, konnten die Schwefel-terminierten Diamant-
teilchen 112 nicht fest an Gold gebunden werden. Dies kann auf die hohe PartikelgréRe von 130 nm

bis 500 nm und der damit einhergehenden kleinen spezifischen Oberflache zuriickgefiihrt werden.

Inhalt kinftiger Arbeiten wird es sein zu untersuchen, ob die mechanische Belastung wahrend des
Mahlens Defekte im Diamantgitter verursacht und welche Auswirkung diese auf die spezifischen
Eigenschaften der dotierten Diamantnanopartikel, wie die Fluoreszenz oder die Leitfahigkeit, haben.
Ebenfalls von hochstem Interesse ist die Abhangigkeit dieser Eigenschaften von der Grofle und der

Oberflachenterminierung der dargestellten Diamantpartikel.

Die groRRe Herausforderung hierbei ist es, Diamantfilme quantitativ auf PartikelgroRen unter 50 nm

zu vermahlen. Wird dieses Ziel erreicht, ist es sicher moglich, mit den in dieser Arbeit entwickelten
136



Summary and Outlook

Methoden hohe Oberflachenbelegungen der Teilchen mit schwefelhaltigen Gruppen zu erhalten. Da
somit eine feste Anbindung an Gold ermdglicht wird, kann so die Plasmonik einzelner NV-Zentren in

Partikeln genau erforscht werden.

Erreicht werden kdnnte die quantitative Vermahlung von makroskopischen Diamanten auf GrofRen
von unter 50 nm einerseits durch Vermahlung noch diinnerer Diamantfilme oder durch Verwendung
kleinerer Mahlkorper, die aus harterem und dichterem Material als Stahl sind, beispielsweise Wolf-
ramcarbid. Die Herausforderung hierbei ist jedoch die erfolgreiche Entfernung entstehenden Mahl-

korperabriebs.
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5.1 GENERATING DIAMOND PARTICLES BY CRUSHING OF CVD DIAMOND

Chemical vapour deposition (CVD) can be tuned rather easily to the needs of the respective applica-
tion. CVD synthesis is a well-established method to create artificial diamond with perfectly tunable
properties like surface termination, grain sizes or heteroatom incorporation. In this work, we aim to
generate diamond nanoparticles from films, produced in the CVD process to exploit these designed
qualities for various applications in biology, medicine, electronics, usage as seed diamond or investi-

gations for quantum information processing.

Fig. 152 a: CVD-diamond film and b: nanoparticles generated by milling of CVD-diamond.

In order to obtain nitrogen doped diamond nanoparticles, a 415 um thick polycrystalline CVD dia-
mond wafer 17 was milled with a vibratory ball mill. After two, four and eight hours of milling, only
slight disintegration was observed. The maximum of the particle distribution curve could be found at
about 1 um. In addition increasing amorphisation of the diamond material was observed with longer

milling times.

It was tried to obtain smaller particles through the application of the BASD-process to the microme-
ter-sized diamond particles 18 and 19. When zirconia milling beads were used in DMSO as solvent,
this target could not be reached within approach 21. Beside a lack of particle size reduction, a con-
siderable amount of zirconia and sulfur based impurities were observed by elemental analysis. To
avoid these sulfur-contaminations in the diamond sample, the solvent was changed to water in the
next milling attempt 22. Afterwards, a reduction of the particle sizes was apparent, because the max-
imum of the size distribution function shifted from 1 um to 450 nm. On the downside, the milled
diamond contained a large amount of impurities, which led to a low carbon value in the elemental
analysis. The impurities were identified as zirconia by Raman spectroscopy. By improving the colloi-
dal stability of the diamond particles received, it was thought to facilitate the removal of zirconia
debris by centrifugation. To achieve this, a modified version of the BASD-process, based on simulta-

neously functionalizing the diamond particles with benzoic acid, was tested on detonation diamond.
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Thereby diamond particles 26 between 7 nm and 50 nm with no detectable zirconia-impurities were
obtained. Unfortunately these positive results could not be transferred to the milling of the CVD di-
amond film 17. The difference between the apporaches is, that the deagglomeration of detonation
diamond requires much less energy than breaking the diamond lattice of CVD diamond grains. This
higher application of energy also led to an elevated amount of zirconia debris, which could be also
functionalized with benzoic acid, what led to a similar colloidal behavior of the zirconia particles
compared to the functionalized nanodiamonds. That hampered an effective removal of ZrO, by cen-

trifugation.

As the problem of zirconia impurities in the diamond samples could not be solved, milling beads of
tempered steel were tested. Applied to polycrystalline, irradiated CVD diamond film 30 in the BASD-
process, diamond particles between 50 nm and 1000 nm were obtained. However, these particles
did not form stable colloids, so the smallest separable particle fraction possessed sizes between

40 nm and 150 nm.

Micron-sized diamond particles were also tested for suitability as milling beads. To create these, yel-
low, nitrogen doped single crystal diamonds 34 were crushed with the vibratory ball mill. The parti-
cles with sizes of one micron and above were separated by centrifugation, dried and applied as mill-
ing beads in the BASD process 36. Indeed small particles could be obtained in this way, but the iso-
lated solid mainly consisted of amorphous carbon. After treatment of the particles with oxidizing
nitrosulfuric acid, the lax bound spz—carbon could be removed. Afterwards, the measured size of the

particles 37 were in the range between 25 nm and 200 nm.

For fluorescent diamond, sp’-carbon is especially problematic. This was observed when irradiated,
single crystalline diamond 38 was milled. By collecting the smallest particles 39 (ii) in the superna-
tants after six-fold vibratory ball milling, only 3.06 mg of solid could be obtained. Since only sp’
carbon could be observed in Raman spectra, the brown powder was air oxidized. During the oxida-
tion, the mass of the solid dropped to 0.15 mg. But afterwards, no sp’-carbon, but bright fluores-
cence including the zero phonon lines of NV°- as well as NV - centers could be detected. Due to the
drying and the oxidation, the particle sizes increased from 15 nm - 90 nm up to 250 nm - 1 um. By

TEM images, these particles were identified as large agglomerates of small nanodiamonds.
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Fig. 153 a: Raman-spectra of 40 (ii) measured at A, = 532 nm and 445 nm; b: TEM image of 40 (ii).

To avoid drying the particles, which leads to agglomeration, the diamond powder was milled for an-
other 6 h and oxidized as a whole with nitrosulfuric acid afterwards. So the acid oxidized particles
41 (ii) with sizes ranging from 18 nm to 120 nm could be collected by centrifugation. Although fluo-
rescence was detectable, the zero phonon lines were broadened and weakly pronounced. This dis-
turbance of the fluorescence could be de ascribed to surface bound sp®-carbon which could not be

removed by acid oxidation.

To create small diamond particles, which were completely free of sp>carbon, irradiated single crystal
diamonds 38 were crushed with the planetary ball mill. Although the particles 43 were not smaller
than those, collected after sevenfold vibratory ball milling 41, crushing with the planetary ball mall
mill was less time-consuming and less material was lost. After separation of the smallest particles by
centrifugation, the samples were air oxidized to get completely rid of sp’>-carbon. To avoid agglomer-
ation, the diamond particles were first immobilized on a silicon plate by spin coating. AFM-
measurements showed, that air-oxidation led to a slight decrease in particle size. Subsequent Raman

measurements showed a higher intensity of the NV zero phonon line.

Planetary ball milling was also applied to disintegrate the polycrystalline diamond wafer 17. It was
first milled with the vibratory ball mill to get micron-sized particle which were crushed further to get
smaller sizes by planetary ball milling with milling times between 3 h and 6 h. By increasing the mill-
ing time from 3 h to 4 h, a significant size reduction was observed, while a further increase of dura-
tion of the grinding process seemed to have almost no influence on the resulting size of the pro-
duced nanodiamonds. After the subsequent drying and air-oxidation, particles between 29 n and
80 nm of size were observed. Their fluorescence properties differed hardly at all from the those of

the diamond film 17, from which they were made from.

Planetary ball milling was proven to be the best method to crush thick diamond films with large

grains as well as single crystals to receive particles smaller than 100 nm.

Different results were observed, when thin, boron-doped diamond films were milled. A strong de-

pendence of the achieved particle sizes in the colloid by vibratory ball milling on the thickness of the
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diamond film, which goes along the grain size due to the columnar growth of diamond films, was
observed. Whereas a microcrystalline B-doped diamond film 45 supplied micrometer sized particles,
the 19 um thick wafer 57 with grainsizes smaller than 5 um crushed down quantitatively to give
102 nm - 1580 nm sized particles. Repeated grinding could slightly lower the particle sizes once
more. Removal of amorphous carbon was also crucial after milling of boron-doped diamond films,

since huge amounts of amorphous carbon were found after crushing of the films without oxidation.

The effects of both oxidative methods, acid oxidation and air oxidation, on Boron-doped diamond
particles was comparable to those oxidation had on nitrogen doped diamond particles. Whereas
acid-oxidation removed mainly loose amorphous carbon, totally sp’>-carbon-free diamond particles
could only be received by air oxidation. Because of the high colloidal stability of the boron-doped
particles, the sizes, measured in water after acid oxidation were almost completely restored after air

oxidation by ultrasound treatment.

5.2 SURFACE FUNCTIONALIZATION OF DIAMOND PARTICLES

The second part of this work was the functionalization of the nanodiamond surface with sulfur-
containing groups to enable the diamond particles to bind on gold surfaces. Therefore three different
kinds of sulfur-based functional groups were tested: thiols, disulfides, and trithiocarbonates. Because
these groups are radical scavangers and all known methods of surface-functionalization of oxidized
diamond follow radical pathways, the key-functions could not be tethered on the diamond surface in
one single step. Instead, an initial functionalization step, to tether a sulfur-free linker molecule to the
nanodiamond surface was carried out instead. The sulfur-containing group was introduced in a sec-

ond reaction, which proceeded without any radical intermediates.

N/\/O\/\O/\/S\H/Sv

ad

SH 0 s—
Q- s
HN
87

92,95, 99, 112

Fig. 154: Summary of sulfur-functionalized diamond particles.
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A trithiocarbonate-group was inserted by a Click-Reaction, but in two different ways. First, an alkyne-
functionalized DND 68 was synthesized as well as the novel Trithiocarbonate 72, carrying a terminal

azide.

Further, it was shown, that nanodiamond could also be functionalized with Trithiocarbonates by an

initial Azide-functionalization, followed by a Click-Reaction with the alkyne 80.

The sulfur-modified nanodiamond 73 was successfully bound to gold. In the case of the trithiocar-
bonate-terminated DND 81, it was not clear from SEM-Images, if there’s diamond bound to the gold
surface after ultrasound treatment because of the roughness of the gold surface and the small parti-

cle sizes of the deposited diamonds.

The thiol-terminated DND 87 could be bound strongly and selectively on gold surfaces. There, the

terminal thiol group could then be inserted in an Sy2-Reaction on bromide-functionalized DND 85.

A general phenomenon, which was observed in the syntheses of the sulfur-terminated DND particles
73, 81 and 87 was that the initial surface grafting with the linker molecules could be carried out suc-
cessfully with retention of the particles sizes of the mechanical deagglomerated DND 67 of 5 nm. The
second reaction step caused persistent agglomeration of the diamond particles in all three cases.,
This agglomeration took place to a lesser extend in the second reaction step towards synthesis of the
disulfide-functionalized DND 91. There, an Amine-terminated disulfide was bound to benzoic-acid-

functionalized diamond 88, via EDC/NHS mediated coupling.

The receipt of nanodiamond particles below a size of 20 nm, the economic, two-step synthesis of the
disulfide-linker 91 as well as the good IR-spectroscopic verifiability of the reaction’s success made the
disulfide-functionalization of die diamond surface the best method to create sulfur-modified dia-
mond particles. Therefore, this reaction was also tested on commercially available SYP-diamond,
fluorescent HPHT-diamond as well as crushed CVD-diamond particles. The disulfide-functionalized
HPHT-diamond particles 95 and 99 were tightly bound to a gold surface, proving a successful sulfur-

termination.
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Fig. 155 a: SEM-image of the disulfide-functionalized DND 92 and b: the functionalized, fluorescent

HPHT-diamond 99, selectivly bound on gold (bright areas).

The diamond nanoparticles 109, obtained by planetary ball milling of the polycrystalline CVD-
diamond film 17, were reduced by LiAlH, after air oxidation to improve the accessible surface loading
by benzoic acid functionalization. Although IR-spectroscopy indicated a successful functionalization
with disulfide groups, the synthesized diamond particles 112 were not bound tightly to the gold sur-
face. This might be due to their large sizes, which leads to a low specific surface, which made the

particles easy to be washed away by ultrasound treatment.

Future research, based on the results of this work, will investigate if and to which extend, the me-
chanical stress, caused by the milling, induces defects in the diamond lattice. If this is the case, the
influence of these on the specific properties of the generated nanodiamonds like fluorescence or

electrical conductivity must be studied in detail.

In order to achieve gold-bound, fluorescent nanodiamonds created by milling CVD-diamond films, a
greater percentage of the particles have to be grinded to sizes below 50 nm. If this is reached, it is
surely possible to yield high surface loadings of the particles with sulfur bearing groups by the meth-
ods, developed in this work. By immobilization of the functionalized particles on gold structures,

plasmonics of distinct NV-centers in single diamond nanoparticles can be investigated.

This goal could possibly be reached by variation of the material of the milling equipment. By using
harder, and denser materials like tungsten carbide as construction materials for the milling beaker
and the beads. However, the debris of these materials is very hard or impossible to be removed en-

tirely. Methods for debris removal also need to be found.
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6 Experimenteller Teil
6.1 GERATE UND ARBEITSMETHODEN

6.1.1 verwendete Gerdate und Messmethoden

FT-IR:
- Jasco FT/IR-430 mit ATR Einheit und Vakuumzelle

- Thermo Scientific Nicolet iS5 mit DRIFTS-Einheit

Raman-Spektroskopie:

- Thermo Scientific DXR Raman-Mikroskop

Die Proben wurden mittels drop casting der Diamantkolloide auf Glasobjekttrager prapariert und bei
80 °C getrocknet. Pulverformige Proben wurden ebenfalls auf einen Glasobjekttrager gegeben und
durch Anpressen mit einem Deckglas gleichmalig homogen aufgetragen. Fliir Raman Spektren wur-
den 16 Scans bei einer Belichtungsdauer von 5 sek und einer Laserleistung von 10 mW durchgefihrt.
Die Anregungswellenldnge betrug, wie jeweils angegeben, 445 nm oder 532 nm. Fiir die PL Spektren
wurden 16 Scans bei einer Anregungswellenlange von 532 nm, einer Belichtungsdauer von je 1 sek

und einer Laserleistung von 0.1 - 1 mW aufgenommen.

TeilchengréRe und Zetapotentialmessung:

- Malvern Zetasizer Nano ZS

Zur Messung des Zetapotentials wurden die durch zentrifugative TeilchengréRenseparation erhalte-
nen stabilen Uberstdnde verwendet. Die angegeben Werte sind Durchschnittswerte aus jeweils drei
Einzelmessungen. Die pH-Wert-Bestimmung der erhaltenen kolloidalen Losungen erfolgte mittels pH-

Elektrode.

Fiir die TeilchengroRenmessung wurden entweder die durch zentrifugative TeilchengroRenseparati-
on erhaltenen stabilen Uberstinde verwendet, oder ca. 5 mg der ganzen Probe in 3 ml des angege-

benen Losemittels dispergiert. Die Messungen wurden in einem Winkel von 173° durchgefihrt.

Elektronenmikroskopie:

- REM, EDX: Zeiss Ultraplus

CVD-Diamantfilme, Diamant Einkristalle sowie Diamantpulver wurden mittels Silberleitlack auf einen
Aluminiumtrager geklebt. Diamant in kolloidaler Lésung wurde auf einen Siliziumwafer getropft und
bei RT getrocknet. Die abgebildeten REM Bilder wurden von Andreas Muzha oder Peter Buschmann

aufgenommen. EDX Messungen wurden von Andreas Muzha durchgefihrt.

- TEM: FEI Titan 80-300 (300 kV).
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Die Proben wurden auf ein mit amorphem Kohlenstoff beschichtetes Kupfernetz getropft, und bei RT
getrocknet. Die TEM-Bilder wurden von Prof. Dr. Kamp, Daniel Lang, Dr. Nadja Tarakina oder Andreas

Muzha aufgenommen.

Elementaranalyse:

- Elementar Vario Micro Cube

Massenspektrometrie:

- Bruker Daltonik microTOF Focus (ESI)

Schmelzpunktmessung:

- Reichert Kofler-Heiztisch

Zentrifugation:
- Hettich EBA 21 (max. 21382 g)

- Thermo Scientific Sorvall MTX 150 mit Schwingrotorkopf (max. 275458 g) und Festwinkelro-
torkopf (max. 540628 g).

Ultraschallgerate:

- Ultraschallbad: Bandelin Sonorex Digitex Typ DT52 (max. 80 W, 35 kHz)

- Ultraschallhorn: Branson Sonifier |l W-450 (max. 400 W, 19850 - 20050 Hz) mit Microspitze (d

=5 mm) und Verlangerung (d = 10 mm)

Mihlen:
- Vibrationsmihle: Fritsch Pulverisette 23
- Planetenmiihle: Fritsch Pulverisette 7 premium line

- Ruhrwerkskugelmiihle: NETSCH MiniCer

AEM:

- Bruker AXS MultiMode 8 Nanoscope V

Die AFM-Messungen wurden in intermittierendem Modus durchgefiihrt. Es wurden Silizium-
Cantilever (Olympus, Japan) mit der Resonanzfrequenz von ca. 300 kHz und Federkonstante von

40 Nm™ verwendet. Die AFM-Messungen wurden von Dr. Vladimir Stepanenko durchgefiihrt.

NMR:
- Bruker AV 400 (*H: 400 MHz, **C: 100 MHz)

Die Resonanzsignale der verwendeten deuterierten Ldsungsmittel (**C-NMR-Spektren) bzw. die Re-

sonanzsignale ihrer Restprotonen (*H-NMRSpektren) wurden als interner Standard verwendet. Bei
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literaturunbekannten Substanzen wurde die genaue Zuordnung der Signale durch COSY-, DEPT-,

HMBC- und HSQC-Spektren belegt. Die Aufnahmetemperatur betrug ca. 27 °C.

TGA:
- Perkin Elmer STA 6000

Bestimmung der Oberflachenbeladung: ca. 10 mg Diamant wurden unter im Stickstoffstrom

(20 ml min™) zunachst auf 130 °C geheizt (Heizrate = 10 K min™). Diese Temperatur wurde zur Entfer-

nung von Losemittelriickstdanden 1 h gehalten. Anschlieend wurde die Probe bei einer Heizrate von

5 K min™* auf 900 °C erhitzt.

Luftoxidation: Die angegebene Menge Diamant wurde im Druckluftstrom (20 ml min™) bei einer Heiz-

rate von 40 °C min™ auf die gewiahlte Temperatur erhitzt und die angegebene Zeitspanne bei dieser

Temperatur gehalten.

Reinstwasseranlage:

- ELGA Purelab classic

Das gereinigte Wasser besitzt einen Leitwert von 0.055 uS cm™ und einen TOC-Wert < 15 ppb (Her-

stellerangabe).

6.1.2 Diamantmaterialien und Chemikalien

Der Detonationsnanodiamant (Batch-Nummer: ND-0048) wurde von der Gansu Lingyun Corp. (Volks-

republik China) erworben.
HPHT-Nanodiamant (SYP (0- 0.05); d = 0 -50 nm) wurde von Van Moppes & Sons (Schweiz) erworben.

Fluoreszierender HPHT-ND 93 wurde aus dem Arbeitskreis von Dr. M. Ledvina (Institut fiir Organische

Chemie und Biochemie AWTR, Prag) bereitgestellt.
Mechanisch deagglomerierter DND 67 wurde von Patrick Betz zur Verfliigung gestellt.
Polykristalliner, stickstoffdotierter CVD-Diamant 17 wurde von Element Six (Stidafrika) erworben.

Der fluoreszente, polykristallinen und stickstoffdotierte CVD-Diamantfilm 30 wurden von der Ar-

beitsgruppe von Prof. C. Becher (Universitdt des Saarlandes, Saarbriicken) bereitgestellt.

Der einkristalline Diamant 34 und 38 wurden vom Arbeitskreis von Prof. F. Jelezko (Universidat Ulm)

bereitgestellt.

Die Bor-dotierten Diamantfilme 45, 48, 49, 56 und 57 wurden von Wiebke Janssen und Sien Drijkon-

ingen (AK Prof. K. Haenen, Universitat Hasselt, Belgien) gewachsen und zur Verfligung gestellt.
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Chemikalien wurden von Acros Organics, Aldrich, Fluka, Riedel-de Haén, Alfa Aesar, Merck und Invit-

rogen erworben und ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Alle Losungsmittel wurden vor Gebrauch destilliert und gegebenenfalls nach den Standardmethoden

getrocknet.

Es wurde Wasser mit einem Leitwert von 0.055 pS cm™ eingesetzt, welches entweder durch zweifa-

che Destillation oder durch Reinigung mit der Reinstwasseranlage gewonnen wurde.

6.1.3 Allgemeine Arbeitsmethoden

6.1.3.1 Aufreinigung von gemahlenem und funktionalisiertem Diamant

Die Aufarbeitung der Nanodiamanten wurde wie folgt durchgefiihrt: Die Diamantdispersion wurde in
Eppendorfgefale (Polypropylen, 1.5 ml Fassungsvermégen) lberfiihrt und bei 15000 rpm mit der
Tischzentrifuge 5 - 30 min zentrifugiert. Reichte die Zentrifugationsgeschwindigkeit nicht aus, wurde
die Diamantdispersion in geeignete UltrazentrifugengefaRe (Polyallomer oder Polycarbonat, ca. 4 ml
Fassungsvermogen) lberflihrt und bei bis zu 52000 rpm (Schwingrotor) oder 100000 rpm (Festwin-
kelrotor) ultrazentrifugiert. Nach vollstdndiger Sedimentation wurde die Uberstehende Losung mit
einer Pipette abgenommen und verworfen. AnschlieBend wurden die Diamantpartikel im angegeben
Losemittel mit Hilfe des Ultraschallbades redispergiert und erneut zentrifugiert. Die Waschzyklen

wurden so hdufig wie angegeben mit den ebenfalls angegebenen Losemitteln wiederholt.

6.1.3.2 Sdulen- und Diinnschichtchromatographie

Die Saulenchromatographie wurde an Kieselgel der Firma Merck (KorngréRe: 0.040 - 0.063 mm) und
als Flash-Chromatographie durchgefiihrt. Die angegebenen Mischungsverhaltnisse der Laufmittel
sind auf die Volumina bezogen. Diinnschichtchromatographien wurden auf DC-Aluminium-
Fertigfolien der Firma Macherey-Nagel (Schichtdicke: 0.20 mm Kieselgel 60 mit Fluoreszenzindikator
UV,s4) durchgefiihrt. Die Angaben der Verhaltnisse von Laufmittelgemischen sind stets auf die Volu-
mina bezogen. Die Detektion der Substanzen erfolgte durch Fluoreszenzléschung bei 254 nm oder

mit Hilfe von Standardanfarbereagenzien (Ninhydrin, Kaliumpermanganat, lod).

6.1.3.3 Dialyse

Die zu reinigenden Diamantkolloide wurden in einen Dialyseschlauch der Firma Nadir (10 - 20 kD,
Zellulosehydrat) gefiillt und verschlossen. Der Schlauch wurde in ein Schraubdeckelglas entsprechen-
der GroRe platziert und so viel gereinigtes Wasser zugegeben, dass der Dialyseschlauch frei
schwamm. Das Wasser wurde in regelmaRigen Abstanden gewechselt und der Dialysefortschritt
durch pH-Messungen Uberpriift. Die Anwesenheit von Sulfat wurde Gberprift, indem 2 ml des Dialy-

sewassers entnommen wurde und einige Tropfen Bariumchloridlésung zugegeben wurden.
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6.2 DARSTELLUNG ORGANISCHER VERBINDUNGEN
6.2.1 Synthese von Linkersystemen

6.2.1.1 Synthese von 4-(2-Bromethyl)benzolamoniumbromid (83)"*%"

) o) Br

83

5.00 g (36.5 mmol) 2-(4-Aminophenyl)ethanol (82) wurden in 125 ml 48%ige Bromwasserstoffsdure
gelost und 5 h unter Riickfluss erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde zunachst 12 h bei RT und zur
Vervollstandigung der Kristallisation 24 h bei 0 °C stehen gelassen. Der ausgefallene Feststoff wurde
abfiltriert, zweimal mit je 10 ml konz. Bromwasserstoffsdure und viermal mit je 10 ml Aceton gewa-

schen. Nach Trocknen i. Vak. wurde das Produkt als blassgelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 4.50 g (16.0 mmol, 76%) (Lit."®"): 59%)

Smp: 203 - 205 °C (Lit."®: 204 — 206 °C)

'H-NMR (400 MHz, D,0): = 7.42 - 7.40 (m, 2 H, CH?), 7.35-7.32 (m, 2 H, CH"), 3.69 (t, *J= 6.8 Hz, 2
H, CH’), 3.19 (t, >J= 6.8 Hz, 2 H, CH") ppm.

FT-IR (ATR): v = 2837 (s, V(C-Haipn)), 2563 (m, v(NH3")), 1919 (w), 1615 (w, V(NH;")), 1570 (m,
V(NH3"), 1556 (m), 1503 (s), 1438 (m, V(CHajpn ), 1326 (w), 1264 (m v(C-N)), 1194 (w), 1108 (w),
1026 (w), 930 (w), 892 (w), 809 (s, V(C=Carom.)) cm™.

Die spektroskopischen Eigenschaften stimmen mit denen der Literatur tiberein.®!

6.2.1.2 Synthese von 4-(2-Bromethyl)benzoldiazoniumtetrafluoroborat (84)"%

1 2 4

© ® Br
84

3.01 g (13.2 mmol) 4-(2-Bromethyl)benzolaminiumbromid (83) wurden in 9.00 ml 50%iger Tetrafluor-
borsaure dispergiert und 15 min bei 0 °C im Eisbad geriihrt. AnschlieRend wurden 1.14 g (16.5 mmol)
Natriumnitrit in 7 ml Wasser gel6st und langsam zugetropft. Da die Reaktionsmischung nach voll-
standiger Zugabe der Natriumnitritldsung als Ganzes erstarrte, wurden nochmal 2 ml Wasser zuge-
geben und die Suspension 1 h bei 0 °C weiter gerihrt. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert,
viermal mit je 10 ml kaltem Diethylether gewaschen und i. Vak. getrocknet. Es wurde ein beigefarbe-

ner Feststoff erhalten.
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Ausbeute: 2.88 g (9.64 mmol, 73%)

Smp: 116 °C

'H-NMR (400 MHz, D,0): & = 8.58 —8.54 (m, 2 H, Ar-2,6-H), 7.94 —7.91 (m, 2 H, Ar-3,5-H), 3.69 (t, >J=
6.6 Hz, 2 H, Ar-CH,), 3.19 (t, *J= 6.6 Hz, 2 H, CH,Br) ppm.

FT-IR (ATR): v = 3103 (W, V(C-Harom)), 2287 (m, V(N,")), 1583 (m, V(C=Carom.)), 1439 (W, V(C-Hajipn)),
1356 (w), 1319 (w), 1288 (w), 1263 (m, v(C-N)), 1188 (w), 1026 (s), 930 (w), 895 (w), 822 (m, V(BF,)),
660 (w, v(C-Br)) cm™.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der Literatur tiberein.***!

6.2.1.3 Synthese von 4-Carboxybenzoldiazoniumtetrafluoroborat (24)"**"

1 2

© ®

BF4 NQQC02H
24

Es wurden 2.28 g (16.7 mmol) 4-Aminobenzoesaure (23) in 15 ml 50%iger Tetrafluorborsaure und
17 ml Wasser gelost und im Eisbad auf 0 °C gekihlt. Dann wurde eine Losung von 1.22 ml Natrium-
nitrit in 3 ml Wasser langsam zugetropft. Es wurde 1.25 h bei 0 °C und weitere 2 h bei RT geruhrt. Der
ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und mit kaltem Diethylether gewaschen. Es wurde ein farblo-

ser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 3.77 g (16.0 mmol, 95%) (Lit:1**? 78%)

Smp: 102 - 103 °C (Lit:"* 103-104 °C).

'H-NMR (400 MHz, DMSO): 8 = 8.78 —8.76 (m, 2 H, CH"), 8.42 —8.40 (m, 2 H, CH?) ppm.

FT-IR (ATR): v = 3591 (w), 3494 (w), 3276 (w), 3113 (W, V(C-Harom)), 2306 (m, V(N;)), 1726 (w,

V(COHarom)), 1622 (W, V(O-H)), 1581 (W, V(C=Cyrom)), 1415 (w, v(O-H)), 1387 (m), 1308 (m), 1221 (m),
1038 (s, V(BF4)), 866 (M), 766 (m), 727 (w), 702 (w),667 (w) cm™

Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur tiberein.®

6.2.1.4 Synthese von 4-Azidoanilin (75)"¢°

1 2

e

75

3.50g (16.0 mmol) 4-lodanilin (74), 212 mg (2.40 mmol) N,N“Dimethylethylendiamin, 304 mg
(1.60 mmol) Kupfer(l)-iodid, 2.08 g (32.0 mmol Natriumazid und 160 mg (808 umol) Natriumascorbat
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wurden in 20 ml einer 5:1 Mischung aus DMSO und Wasser geldost. Nach dem Entgasen wurde die
Mischung 2 h bei RT gerihrt. Zur Losung wurde mit 25 ml gesattigte Natriumchloridlésung versetzt
und die wassrige Phase viermal mit je 25 ml Ethylacetat extrahiert. Das Solvens wurde i. Vak. entfernt
und das verbliebene schwarze Ol sdulenchromatographisch (Kieselgel, CH,Cl, / Pentan (2 : 1)) gerei-

nigt. Es wurde ein dunkelgelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 2.08 g (14.5 mmol, 97%) (Lit:"** 98%)

Smp: 64 - 65 °C (Lit."*": 65 - 66 °C).

'H-NMR (400 MHz, CDCl,): 8 = 6.86 — 6.82 (m, 2 H, CH?), 6.69 — 6.65 (m, 2 H, CH"), 3.63 (br's, 2 H, NH.)
ppm.

FT-IR (ATR): v = 3393 (m, V(NH,)), 3323 (m, v(NH,)), 3228 (w), 2424 (w), 2255 (m), 2103 (s, V(N3)),
2070 (s), 1632 (m, V(NH,)), 1601 (m, V(NH,)), 1502 (s, V(C=Carom)), 1304 (m, v(C-N)), 1233 (s), 1176
(w), 1128 (m), 1084 (m), 834 (s),817 (s, v(C-N)), 785 (m), 690 (m), 624 (s) cm™.

Die spektroskopischen Daten stimmen gut mit denen der Literatur Giberein.!*#8

6.2.1.5 Synthese von 4-Azidobenzoldiazoniumtetrafluoroborat (76)™”

1 2
@ ®
BF, Nz@Ns
76

402 mg (3.00 mmol) 4-Azidoanilin (75) wurden in 6 ml 1 M Salzsaure gel6st und 15 min im Eisbad auf
0 °C gekihlt. AnschlieRend wurden 228 mg (3.30 mmol) Natriumnitrit in 1 ml Wasser gelost und lang-
sam zugetropft. Die Losung wurde 1 h bei 0 °C geriihrt. Im Anschluss wurden 1.5 ml gesattigte Natri-
umtetrafluoroboratlosung zugegeben. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, zweimal mit halb-
gesattigter Natriumtetrafluoroboratlésung und viermal mit Diethylether gewaschen. Nach Trocknen

i. Vak. wurde ein ockerfarbener Feststoff erhalten.

Ausbeute: 360 mg (1.55 mmol, 52%) (Lit.""*”: 57%)

Smp: 116 °C (Lit."®*: 116 - 117 °C).

'H-NMR (400 MHz, DMSO): & = 8.69 — 8.63 (m, 2 H, CH"), 7.69 — 7.65 (m, 2 H, CH’) ppm.

FT-IR (ATR): V' = 3123 (W, V(C-Harom)), 3100 (W, V(C-Harom)), 2261 (m, V(N5")), 2234 (w), 2193 (m),

2137 (s, V(N3)), 1573 (s, V(C=Carom)), 1478 (m), 1435 (w), 1334 (w), 1310 (m), 1284 (s, v(C-N)), 1192
(m), 1030 (s, v(BF4)), 950 (m), 839 (s), 804 (s, V(C=Carom)), 750 (M), 732 (m) cm™.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der Literatur tiberein.” 184
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6.2.1.6 Synthese von 1-Nitro-4-(prop-2-in-1-yloxy)benzol) (64)™"

1 2 3
64

Eine Losung von 4.56 g (40.0 mmol) 4-Nitrophenol (62) in 50 ml 0.8 N Natronlauge wurde auf 60 °C
erwdarmt und mit 1.29 g (4.00 mmol) Tetrabutylammoniumbromid (TBAB) versetzt. AnschlieRend
wurde eine Lésung von Propargylbromid 63 (80 Gew.-% in Toluol) mit weiteren 16 ml Toluol ver-
diinnt und portionsweise zugegeben. Die Losung wurde 24 h bei 60 °C geriihrt. Beim Abklhlen auf RT
fiel ein gelber Feststoff aus. Dieser wurde abfiltriert und mit wenig Wasser gewaschen. Die organi-
sche Phase des Filtrats wurde dreimal mit je 20 ml extrahiert und das Solvens i. Vak. entfernt. Das
Rohprodukt wurde in 65 ml Dioxan geldst und durch Zugabe von 110 ml Wasser ausgefallt. Der Fest-
stoff wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus Ethanol umbkristallisiert. Es wurde ein beiges

Pulver erhalten.

Ausbeute: 6.07 g (34.3 mmol, 86%) (Lit:""*" 92%).

Schmelzpunkt: 115 °C (Lit:**" 114-115 °C)

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): & = 8.25 - 8.21 (m, 2 H, CH"), 7.08 - 7.04 (m, 2 H, CH), 4.61 (d, 2 H, CH®
)= 2.4 Hz), 2.49 (t, 1H, CH*, ) = 2.4 Hz), ppm.

FT-IR (ATR): 7 = 3260 (M, v(C-Hauin)), 2130 (w, v(C=C)), 1608 (m), 1586 (s, v(NO,)), 1491 (s,
V(C=Curom.)), 1422 (W, V(NO,)), 1382 (m), 1329 (s, v(NO,)), 1300 (s), 1247 (s), 1178 (m), 1121 (w), 1106
(s), 1021 (s, v(C-0)),974 (m), 863 (m), 845 (s), 819 (w), 810 (w), 750 (s), 719 (s), 688 (s), 674 (s), 663
(s), 628 (m) cm™.

Die spektroskopischen Eigenschaften stimmen mit denen der Literatur iiberein.!*®"

6.2.1.7 Synthese von 1-Amino-4-(prop-2-in-1-yloxy)benzol (65)™¢"

12 3

/—_

H,N of 4
65

6.07 g (34.3 mmol) 1-Nitro-4-(prop-2-in-1-yloxy)benzol (64) wurden in 134 ml Dioxan gel6st und im
Eisbad auf 0 °C gekiihlt. Unter Riihren wurde eine Losung von 30.2 g (134 mmol) Zinn(ll)chlorid in
70 ml konz. Salzsdure zugetropft. Die Losung bei RT 3 d geriihrt. Anschliefend wurde Losung mit Nat-
riumhydroxid neutralisiert und dreimal mit CH,Cl, extrahiert und das erhaltene orange Ol mittels

Kugelrohrdestillation gereinigt. Da sich der erhaltene blassgelbe Feststoff nach Lagerung bei RT rasch
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braun verfarbte wurde dieser sdulenchromatographisch (Kieselgel, Pentan / Ethylacetat (1:2)) gerei-

nigt. Es wurde ein farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 4.21 g (28.6 mmol, 83%) (Lit: **" 87%).
Schmelzpunkt: 48 °C (Lit:™*" 49-50 °C)

'H-NMR (400 MHz, DMSO): 6 = 6.85-6.81 (m, 2 H, CH?), 6.67-6.63 (m, 2H, CH"), 4.61 (d, 2 H, CH’

%)= 2.4 Hz),3.46 (br.s., 2 H, NH,) 2.49 (t, 1 H, CH*, ) = 2.4 Hz), ppm.

FT-IR (ATR): 7 = 3434 (s, v(NH,)), 3352 (s, V(NH,)), 3262 (s, V(C-Hauin.)), 3042 (W, V(C-Harom)), 3016 (w,
V(C-Harom)), 2960 (S, V(C-Haiipn)), 2926 (W, V(C-Haiipn)), 2127 (m, v(C=C)), 1622 (m, v(NH,)), 1590 (w),
1505 (s, V(C=Curom.)), 1456 (s), 1373 (w), 1330 (w), 1299 (m), 1276 (w), 1263 (m, v(C-N)), 1202 (s),
1176 (m), 1133 (w), 1015 (s, v(C-0)), 923 (m), 826 (s, V(C=Carom.)), 797 (s), 728 (m), 708 (w), 689 (s),
648 (s) cm™.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen aus der Literatur Gberein.!*®"

6.2.1.8 Synthese von 4-(Prop-2-in-1-yloxy)benzoldiazoniumtetrafluoroborat (66)™”

1 2 3
O ® S
BF4 N2—< >—O 4
66

3.98 g 1-Amino-4-(prop-2-in-1-yloxy)benzol (65) wurden in 20 ml 50%iger wassriger Tetrafluorbors-
dure geldst und im Eisbad auf 0 °C gekihlt. Eine Losung von 2.20 g Natriumnitrit in 6 ml Wasser wur-
de langsam zur Reaktionsldsung zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde 20 min bei RT geriihrt und
anschlieRend im Eisbad auf 0 °C gekilhlt. Dabei fiel ein farbloser Feststoff aus, der abfiltriert und
dreimal mit je 15 ml 25%iger wassriger Tetrafluorborsdure und viermal mit je 10 ml Diethylether
gewaschen. Das Rohprodukt wurde in kaltem Aceton geldst und durch Zugabe von kaltem Diethyl-

ether ausgefallt. Es wurde ein hellbeiges Pulver erhalten.

Ausbeute: 4.54 g (18.4 mmol, 68%) (Lit:">"! 97%).

Schmelzpunkt: 133 °C (Zers.) (Lit:"* 129 - 130 °C, Zers.)

'H-NMR (400 MHz, DMSO): 6 = 8.66-8.62 (m, 2 H, CH"), 7.54-7.50 (m, 2H, CH?), 4.16 (d, 2H, CH®
%)= 2.4 Hz), 3.81 (t, 1H, CH", ) = 2.4 Hz), ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3257 (M, V(C-Hauin)), 3114 (W, V(C-Harom)), 2265 (m, v(N,")), 2132 (w, v(C=C)), 1584
(M, V(C=Carom.)), 1576 (M, V(C=Carom.)) 1484 (W), 1455 (w), 1438 (w), 1383 (w) 1337 (m), 1314 (m)
1277 (s, v(C-N)), 1186 (w), 1036 (s, V(BF4)), 966 (s) 846 (s), 821 (W, V(C=Curom.)) 749 (W),724 (w), 798
(s), 724 (w), 684 (m), 635(w) cm™.

Die spektroskopischen Eigenschaften stimmen mit denen der Literatur tiberein.” 1)
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6.2.2 Synthese schwefelterminierter Verbindungen

6.2.2.1 Synthese von 3-(2-(2-(2-Chlorethoxy)ethoxy)ethoxy)propin (78)™*¢!

3 6 7
O Cl
1/\0/\4/ \5/\0/\8/

78

In einem 50 ml Dreihalskolben wurden 2.00 g (11.9 mmol) 2-[2-(2-Chlorethoxy)ethoxylethanol (69) in
30 ml trockenem DMF vorgelegt und auf 0 °C gekihlt. AnschlieBend wurden 1.75 ml (14.7 mmol)
Propargylbromid 63 (80wt.% in Toluol) zugefligt. In die Reaktionsmischung wurden 725 mg
(18.1 mmol Natriumhydrid (60 % Dispersion in Polyethylen)) portionsweise zugegeben und 2.5 h bei
60 - 80°C gerihrt. Dann wurde 0.5 M Salzsdure zugegeben, je dreimal mit 40 ml Ethylacetat extra-
hiert und die vereinigten organischen Phasen Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Trockenmittel
wurde abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt, wobei als Rohprodukt eine gelbliche
Flissigkeit erhalten wurde. Diese wurde durch Kugelrohrdestillation gereinigt. Es wurde ein farbloses

Ol erhalten

Ausbeute: 2.05 g (9.92 mmol, 84%) (Lit:"** 84%)

'H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 =4.21 (d, 2 H,, CH*, *) = 2.4 Hz), 3.76-3.61 (m, 12 H, , CH*- CH®), 1.28-
1.24 (t,, CH", *) = 7.2 Hz) ppm.

FT-IR (ATR): v = 3283 (W, V(C-Hain)), 2874 (M, V(C-Hyjon)), 2118 (w, v(C=C)), 1718 (m), 1453 (w),
1352 (w), 1299 (w), 1245 (w), 1198 (w), 1090 (s, v(C-0)), 1042 (s), 974 (w), 929 (w), 885 (w), 836 (w),
750 (w), 834 (s), 663 (s, v(C-Cl)) cm™.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur tiberein.®!

6.2.2.2 Synthese von 3-(2-(2-(2-lodethoxy)ethoxy)ethoxy)propin (79)

4 7 8
) |

79

In einem 50 ml Rundkolben wurden 1.73 g (8.37 mmol) 3-[2-[2-(2-Chlorethoxy)ethoxy]ethoxy]-1-
propin, 1.95 g (13.0 mmol) Natriumiodid in 20 ml Aceton 24 h zum Sieden erhitzt. Die Reaktionsmi-
schung wurde filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt, wobei eine gelbliche Flussigkeit
erhalten wurde. Diese wurde durch Kugelrohrdestillation gereinigt. Es wurde ein farbloses Ol erhal-

ten.

Ausbeute: 1.84 g (6.17 mmol, 74%)
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'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 =4.21 (d, 2 H, CH’, ) = 2.4 Hz), 3.76 (t, 2 H, CH®, ) = 8 Hz), 3.73-3.68 (m,
4 H, CH*-CH®),3.67 (s, 4 H, CH® - CH®), 3.23 (t, 2 H, CH’, ®) = 8 Hz), 2.43-2.42 (t, 1 H, CH", *) = 2.4 H2)
ppm.

B3C-NMR (100 MHz, CDCl5): 8 = 79.8 (C?), 74.7 (CY), 72.2 (€3, 70.8 (C° oder C°oder C’), 70.7 (C° oder
C®oder C’), 70.4 (C° oder CPoder €'), 69.3 (C*), 58.6 (C%), 3.03 (C°) ppm.

FT-IR (ATR): v = 3286 (W, V(C-Hajpn)), 2867 (W, V(C-Haipn)), 1458 (w), 1350 (w), 1268 (w),

1090 (s, v(C-0)), 1031 (m), 918 (w), 840 (w), 628 (m) cm™.

EA: C: 36.81%, H: 4.35%, (ber.: C: 36.26%, H: 4.07%).

HR-MS (ESI): ber. fiir CaH;9INO3 [M + NH,']: 316.04041; gef.: 316.04041.

6.2.2.3 Darstellung von Ethyl-(2-(2-(2-(prop-2-in-1-yloxy)ethoxy)ethoxy)ethyl)kohlenstoff-
trithioat (80)

S 5 6 9 S 1
1\\/0\/\0/\/0\/\8)1\8/\
25 7 8 10 12
80

Zu einer Suspension von 1.70 g (8.00 mmol) Kaliumphosphat in 10 ml Aceton wurden 0.60 ml
(8.00 mmol) Ethanthiol zugegeben und 3.5 h bei RT gerihrt. Dann wurden 1.80 g (24.0 mmol) Koh-
lenstoffdisulfid hinzugefligt und 4 h bei RT gerthrt. Danach 1.40g (4.70 mmol) 3-(2-(2-(2-
lodethoxy)ethoxy)ethoxy)prop-1-in (79) zuzugeben und 72 h bei RT geriihrt. Das Reaktionsgemisch
wurde filtriert und das Lésungsmittel des Filtrats i. Vak. entfernt. Das zuriickgebliebene Ol wurde in
15 ml Cyclohexan gel6st und je dreimal mit je 12 ml Wasser extrahiert. Die vereinten organischen
Phasen wurden tber Magnesiumsulfat getrockne. Das nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. er-
haltene orangene Ol wurde sidulenchromatografisch (Cyclohexan/Ethylacetat 5:1) gereinigt. Es wurde

ein gelbes Ol erhalten.

Ausbeute: 0.45 g (1.46 mmol, 31%)
'H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 =4.21 (d, 2 H, CH’, ) = 2.4 Hz), 3.76-3.72 (m, 2H, CH®), 3.71-3.68 (m, 4
H, CH" und CH’> oder CH® oder CH’), 3.65 (s, 4H, CH> oder CH® oder CH’), 3.63-3.59 (m, 2 H, CH°), 3.37
(9, 2 H, CH", ) =8 Hz), 2.42 (t, 1 H, H, CH", ®) = 2.4 Hz), 1.36 (t, 3 H, CH", °) = 8 Hz) ppm.
BC-NMR (100 MHz, CDCl;): 6 = 224.5 (C'), 80.0 (C?), 74.8 (CH"), 70.9 (C’ oder C° oder C’), 70.8 (C°
oder C°® oder C’), 70.8 (C° oder C°® oder C’), 69.5 (C*), 68.9 (C%), 58.8 (C?), 36.4 (C°), 31.7 (C*), 13.4 (C¥)
ppm.
FT-IR (ATR): V' = 3286 (W, V(C-Hauin)), 2867 (W, V(C-Hipn)), 1452 (w), 1349 (w), 1265 (w), 1077 (vs,
v(C-0)), 1027 (s, v(C=S)), 918 (m), 876 (m), 814 (s, v(C-S)), 665 (m) cm™.
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EA: C: 46.59%, H: 6.63%, S: 31.86%, (ber.: C: 46.72%, H: 6.54%, S: 31.18%).

HR-MS (ESI): ber. fiir C;;H,,NO3S; [M + NH,']: 326.09128; gef.: 326.09128.

6.2.2.4 Darstellung von 2-(2-(2-Chloroethoxy)ethoxy)ethylmethansulfonat (70)!*%"

2 5 6
Ms (0] Cl
S0 NN
1 3 4 7
70

In einem 50 ml Kolben wurde eine Suspension aus 3.36 g (14.5 mmol) Silber(l)oxid in 25 ml trocke-
nem CH,Cl, hergestellt und 2.56 g (14.5 mmol) 2-(2-(2-Chlorethoxy)ethoxy)ethan-1-ol (69), sowie
1.68 g (14.6 mmol) Methansulfonsaurechlorid zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 5 d bei RT
gerihrt und anschlieBend filtriert. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt, wobei eine milchige
Flussigkeit entstand. Diese wurde zweimal sdulenchromatographisch (Ethylacetat/Cyclohexan 3:2)

gereinigt. Das Produkt wurde als farbloses Ol erhalten.

Ausbeute: 1.53 g (6.20 mmol, 43%) (Lit:1*** 98%)
'H-NMR (400 MHz, CDCl,): & = 4.38 (m, 2 H, CH?), 3.79-3.77 (m, 2 H, CH’), 3.76-3.73 (m, 2 H, CH?),
3.68 (m, 4 H, CH*— CH®), 3.64-3.61 (m, 2 H, CH®), 3.07 (s, 3 H, CH") ppm.

BC-NMR (100 MHz, CDCl3): 6 = 71.5 (CH,), 70.8 (CH,), 70.7 (CH,), 69.3 (CH,), 69.2 (CH,), 42.9 (CH,),
37.9 (CHs) ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 2873 (w, Vv(C-H.pn)), 1454 (w), 1347 (s, v(SO3R)), 1300 (w), 1249 (w), 1171 (s,
v(SO3R)), 1115 (s, v(SO5R)), 1013 (s, v(C-0)), 971 (w), 917 (vs), 798 (s), 734 (m), 663 (m, v(C-Cl)) cm™.
EA: C34.02%, H 6.18%, S; 13.31% (ber. fir C;H;5ClOsS: C: 34.08%, H: 6.13%, S: 13.00%).

Die spektroskopischen Eigenschaften stimmen gut mit denen der Literatur tberein.**"

6.2.2.5 Darstellung von 1-Azid-2-(2-(2-chloroethoxy)ethoxy)ethan (71)!*%”!

1 4 5
N /\/O\/\O/\/CI
3 52 3 6
71

In einem 50 ml Kolben wurden 1.18 g (4.78 mmol) 2-(2-(2-Chloroethoxy)ethoxy)ethylmethan-
sulfonat (70) in trockenem DMF gel6st und portionsweise 311 mg (4.78 mmol) Natriumazid zugege-
ben und 72 h unter Rithren auf 110 °C erhitzt. Nach Abkiihlen der Reaktionsmischung wurde diese
filtriert und mit Toluol azeotrop destilliert. Das erhaltene gelbe Ol wurde sdulenchromatographisch

(Cyclohexan/Ethylacetat 5:1) gereinigt. Es wurde ein farbloses Ol erhalten.

Ausbeute: 0.76 g (3.93 mmol, 82%) (Lit:"**”) 99%).
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'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 3.79-3.76 (m, 2 H, CH®), 3.71-3.62 (m, 8 H, CH*— CH’), 3.40-3.38 (t, 2 H,
CH' *) = 4 Hz) ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 2961 (W, V(C-Haipn)), 2926 (W, V(C-H,ipn)), 2868 (M, v(C-Haiipn)), 2096 (s, v(N)), 1724
(w), 1442 (w), 1346 (w), 1298 (m), 1200 (w), 1116 (s, v(C-0)), 1044 (w), 927 (w), 850 (w), 822 (w),
745(w), 665 (m, v(C-Cl)) cm™.

Die spektroskopischen Eigenschaften stimmen gut mit denen der Literatur uberein.”

6.2.2.6 Synthese von 2-(2-(2-Azidethoxy)ethoxy)ethylethylkohlenstofftrithioat (72)

1 4 5 7 9
(e S S
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Zu einer Suspension von 112 mg (5.27 mmol) Kaliumphosphat in 7 ml Aceton wurden 327 mg
(5.27 mmol) Ethanthiol gegeben und 3 h bei RT gerihrt. AnschlieRend wurden 1.20 g (15.8 mmol)
Kohlenstoffdisulfid zugegeben und weitere 4.5h bei RT geriihrt. Nach Zugabe von 600 mg
(3.10 mmol) 1-Azid-2-(2-(2-chloroethoxy)ethoxy)ethan (71) wurde die Reaktionsmischung 4 d bei RT
weiter geriihrt. Die festen Bestandteile wurden abfiltriert und das Solvens i. Vak. entfernt. Das erhal-
tene gelbe Ol wurde in Cyclohexan aufgenommen und mit je 4 ml dreimal extrahiert. Die organische
Phase wurde tber Magnesiumsulfat getrocknet und das Solvens i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt
wurde sdulenchromatographisch gereinigt (Kieselgel, Cyclohexan / Ethylacetat (4:1)). Es wurde ein

gelbes Ol erhalten.

Ausbeute: 149 mg (590 pumol, 19%)

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): & = 3.76-3.73 (m, 2 H, CH’), 3.70-3.67 (m, 2 H, CH’), 3.66 (s, 4 H, CH’> —
CH"), 3.63-3.60 (m, 2 H, CH®), 3.63-3.60 (m, 2 H, CH®), 3.40 —3.39 (m, 2 H, CH"), 3.37 (g, 2 H, CH?,

) =7.4 Hz),1.35(t, 3 H, CH’, *J = 7.4 Hz) ppm.

BC-NMR (100 MHz, CDCl3): 6 = 224.3 (C’), 70.8 (C’ oder C*), 70.6 (C’ oder C*), 70.3 (C*), 68.8 (C°), 50.8
(€Y, 36.2 (€°), 31.5 (C¥), 13.2 (C°) ppm.

FT-IR (ATR): V' = 2980 (W, V(C-Hajpn)), 2922 (W, V(C-Haipn)), 2866 (M, V(C-H.iipn)), 2096 (w, v(N3)), 1451
(w), 1405 (w), 1372 (w), 1353 (w), 1284 (m), 1111 (s, v(C=S)), 1076 (s), 1025 (s), 927 (w), 876 (m),
811 (s, v(C-S)), 745 (w), 646 (w) cm™.

EA: C: 36.98, H: 5.72, N: 14.16, S: 32.57 (berechnet: C: 36.59, H: 5.80, N: 14.22, S: 32.56)

HR-MS (ESI): ber. fiir CoH;7N30,S; [M + NH,']: 313.08211; gef.: 313.08211.
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6.2.2.7 Synthese von 2-(Methyldisulfanyl)ethan-1-amin (91)"**"!

1 3
S<
HzN/\Z/ S/
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Unter Stickstoffatmosphare wurden 500 mg (4.40 mmol) Cysteaminhydrochlorid (89) in 5 ml trocke-
nem Methanol gel6st. Die Loésung wurde auf 0 °C im Eisbad gekihlt und unter Riihren eine Losung
von 670 mg (4.31 mmol) S-Methylmethanthiosulfonat (90) in 5 ml trockenem Methanol portionswei-
se Uber einen Zeitraum von 30 min zugetropft. Nach Entfernen des Eisbades wurde die Reaktionsmi-
schung 75 h bei RT gerihrt. Das Solvens wurde i. Vak. entfernt und der Feststoff in 5 ml Chloroform
geldst. Die Losung wurde dreimal mit je 20 ml 20%iger KOH und einmal mit Wasser extrahiert. Nach
Trocknen Uber Natriumsulfat wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt und die verbliebene gelbe
Flussigkeit mittels Sdulenchromatographie (Kieselgel, Chloroform / Ethylacetat (9 : 1)) gereinigt. Das

Produkt wurde als gelbes Ol erhalten.

Ausbeute: 288 mg (2.33 mmol, 53%) (Lit:**"! 71%)

'H-NMR (400 MHz, D,0): §=3.01 (t, 2 H, CH,®) = 6.2 Hz), 2.78 (t, 2 H, CH?, ) = 6.2 Hz), 2.41 (s, 3 H,
CH?) 1.29 (br. s, 2 H, NH,) ppm.

BC-NMR (100 MHz, D,0): & = 41.8 (S- C'), 40.6 (C?), 23.3 (C’) ppm.

FT-IR (ATR): v = 3357 (w, V(NH,)), 3286 (w, V(NH,)), 2911 (m, v(C-Hipn)), 2854 (W, V(C-Hiph)),
1584 (m, v(NH,)), 1459 (m), 1415 (m), 1378 (w), 1348 (w), 1305 (m), 1275 (m), 1221 (w), 1178 (w),
1134 (w), 1065 (m),1005 (m), 952 (s, v(C-S)), 845 (s), 812 (s), 719m (m), 689 (m), 635 (m),

611 (m) cm™.

Die spektroskopischen Eigenschaften stimmen mit denen der Literatur tiberein.*?”!
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6.3 FUNKTIONALISIERUNG VON NANODIAMANT
6.3.1 Funktionalisierung von Nanodiamant mit Aryldiazoniumverbindungen

6.3.1.1 Synthese von Alkin-funktionalisiertem Diamant 68

Q)
\—:
68

Zu einer kolloidalen Lésung von 200 mg DND in Wasser wurden 250 mg (63.6 pumol) 4-(Prop-2-in-1-
yloxy)benzoldiazoniumtetrafluoroborat (66) gegeben. Die Mischung wurde 3 h am Ultraschallhorn
(output = 1.5) behandelt. AnschlieBend wurde der Feststoff abzentrifugiert und neunmal mit DMSO
gewaschen. Die Halfte der Probe wurde abgetrennt und zusatzlich noch flinfmal mit Aceton und
dreimal mit Dichlormethan gewaschen. Nach Trocknen (iber Nacht bei ca. 80 °C wurde ein graues

Pulver erhalten.

FT-IR (DRIFTS): ¥ = 3692 (m), 3429 (s, v(O-H)), 2955 (m, v(C-H)), 2243 (w, v(N,")), 2112 (w, v(C=C)),
1725 (s, v(COOH)), 1634 (s, v(0-H)), 1506 (m, v(C=Cyaom.)), 1457 (s), 1222 (s), 1151 (s), 1049 (s),

839 (M, v(C=Cyrom)), 518 (m) cm™,

Oberflichenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.20 mmol g™.

(Am (140 — 440 °C) = -2.57%; Fragment CoH,NO, M = 131.15 g mol™)

PartikelgréBen (DMSO): 10% < 5 nm, 50% < 6 nm, 90% < 11 nm.

Zetapotential: +28 mV (pH = 4).

EA: C: 89.91% H: 1.35% N: 2.08%.

6.3.1.2 Darstellung von Azid-funktionalisiertem Diamant 77

Q-

77

Eine kolloidale L6sung von 200 mg mechanisch deagglomerierter DND 67 in 8 ml Wasser wurde vor-
gelegt und 250 mg (1.07 mmol) 4-(Prop-2-in-1-yloxy)benzoldiazoniumtetrafluoroborat (66) zugege-
ben. Die Mischung wurde 1 h mit dem Ultraschallhorn (Stufe 1.5, kontinuierlicher Modus) unter Kih-
lung im Wasserbad behandelt. Der Feststoff wurde abzentrifugiert und anschlieRend sechsmal mit

DMSO gewaschen. Circa. ein Drittel der Probe wurde abgetrennt, zusatzlich dreimal mit Aceton und
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zweimal mit CH,Cl, gewaschen. Nach Trocknen lber Nacht bei ca. 80 °C wurde ein dunkelgraues Pul-

ver erhalten.

FT-IR (DRIFT): v = 3431 (s, v(O-H)), 2927 (m, v(C-H)), 2896 (m, v(C-H)), 2121 (s, V(Ns)), 1712 (m,
v(COOH)), 1639 (w, v(O-H)), 1503 (W, V(C=Curom.)), 1290 (m), 1145 (W), 835 (W, V(C=Carom.)), 724 (W),
515 (w) em™.

Oberflichenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.19 mmol g ™.

(Am (147 — 452 °C) = —2.280%; Fragment C¢H4Ns, M = 118.04 g mol™.)

PartikelgréBen (DMSO): 10% < 5 nm, 50% < 7 nm, 90% < 18 nm.

Zetapotential: +43 mV (pH =5.2).

EA (77): C:86.50% H:1.41% N: 2.24%.

EA (DND 67): C:89.08% H: 1.05% N: 2.11%.

Oberflichenbelegung (ermittelt aus EA): 0.14 mmol g™.

6.3.1.3 Darstellung von Bromid-funktionalisiertem Detonationsdiamant 85

QO
85
Eine kolloidale Losung von 174 mg gemahlenem DND 67 in 6 ml zweifach destilliertem Wasser wurde
vorgelegt und 598 mg (2.00 mmol) 4-(2-Bromethyl)benzoldiazoniumtetrafluoroborat (84) zugegeben.
Die Mischung wurde 1 h mit dem Ultraschallhorn (Stufe 1.5, kontinuierlicher Modus) unter Kiihlung
im Wasserbad behandelt. Der Feststoff wurde abzentrifugiert (15 min, 12000 rpm) und anschlieBend
sechsmal mit DMSO gewaschen (Zentrifugation: 1 h, 52000 rpm). Ungefdhr ein Drittel der Probe

wurde abgetrennt, zusatzlich dreimal mit Aceton und zweimal mit CH,Cl, gewaschen. Nach Trocknen

Uber Nacht bei 80 °C im Ofen wurde ein dunkelgraues Pulver erhalten.

Riickgewinnung: 133 mg

FT-IR (KBr Pressling): v = 2956 (m, v(C-H)), 2927 (m, v(C-H)), 1714 (m, v(COOH)), 1631 (s, v(O-H)),
1512 (w, V(C=Carom.)), 1317 (m), 1259 (m), 1126 (m), 823 (W, v(C=Carom)), 582 (M) cm™.
Oberflichenbelegung: (ermittelt durch TGA): 0.12 mmol g™.

(Am (152 — 446 °C) = -2.280%; Fragment CgHgBr, M = 184.06 g mol™.)

Partikelgr6Ben (DMSO): 10% < 5 nm, 50% < 7 nm, 90% < 20 nm.

Zetapotential: +19 mV (pH = 7).
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6.3.1.4 Synthese von Benzoesdure-funktionalisiertem Diamant 88, 94, 98 und 102.

88, 94, 98, 102

6.3.1.4.1 Benzoesdure-Funktionalisierung von mechanisch deagglomeriertem DND 88:

Zu einer kolloidalen Lésung von 200 mg DND 67 wurden 150 mg (63.6 umol) 4-Carboxy-
benzoldiazoniumtetrafluoroborat (24) gegeben. Die Mischung wurde 1.5 h am Ultraschallhorn (Stu-
fe 1.5, kontinuierlicher Modus) behandelt. AnschlieBend wurde der Feststoff abzentrifugiert und
achtmal mit DMSO gewaschen. Ein Viertel der Probe wurde zusatzlich noch flinfmal mit Aceton und
dreimal mit CH,Cl, gewaschen. Die restliche Probe wurde als Kolloid weiter zum Disulfid-
funktionalisierten DND 92 umgesetzt. Nach Trocknen lber Nacht bei ca. 80 °C wurde ein graues Pul-
ver erhalten.FT-IR (DRIFTS): v = 3422 (s), 2960 (w, v(C-H)), 2921 (w, v(C-H)), 2869 (w, v(C-H)), 1700
(s, v(CO4H.,)), 1640 (m), 1177 (s), 1048 (s), 859 (w), 778 (w), 668 (m) cm™.

Oberflichenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.28 mmol g™.

(Am (153 — 440 °C) = -3.36% Fragment CsHsN303, M =121.04 g mol™)

PartikelgréBen (DMSO): 10% < 6 nm, 50% < 8 nm, 90% < 28 nm.

Zetapotential: +12 mV (pH =9).

6.3.1.4.2 Benzoesdure-Funktionalisierung von HPHT-Diamant 94:

50.0 ml kolloidal geléster HTHP Diamant 93 (c = 4 g I'") wurde durch portionsweise Zentrifugation
(1 h, 100000 rpm) auf ein Volumen von 5 ml eingeengt. Zu dieser Losung wurden 180 mg (76.3 umol)
4-Carboxybenzoldiazoniumtetrafluoroborat (24) gegeben. Die Mischung wurde 2.5 h am Ultraschall-
horn (Stufe 1.5, kontinuierlicher Modus) behandelt. Anschliefend wurde der Feststoff abzentrifu-
giert, siebenmal mit DMSO und dreimal mit Wasser gewaschen. Circa ein Viertel der Probe wurde
zuséatzlich noch finfmal mit Aceton und dreimal mit Dichlormethan gewaschen. Die restliche Probe
wurde als Kolloid weiter zu Nach Trocknen Uber Nacht bei ca. 80 °C im Ofen wurde ein schwarzes

Pulver erhalten.

FT-IR (ATR): v = 3384 (m, v(O-H), 2962 (w, v(C-H)), 2923 (w, v(C-H)), 2871 (w, v(C-H)), 1793 (s,
v(C=0)), 1702 (W, V(CO,Haom), 1629 (M, V(O-H)), 1512 (W, V(C=Cyrom)), 1097 (m, v(C-0)), 1011 (m,
v(C-0)), 945 (m), 854 (W, V(C=Cyrom)), cm ™.

Oberflichenbelegung: (ermittelt durch TGA): 0.23 mmol g™
(Am (152 — 446 °C) = -3.107%; Fragment C;HsO,, M = 121.12 g mol™.)

PartikelgréBen (H,0): 10% < 17 nm, 50% < 26 nm, 90% < 57 nm.
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Zetapotential: -38.0 mV (pH = 5).

6.3.1.4.3 Benzoesdure-Funktionalisierung von bestrahltem HPHT-Diamant 96 (98):

6.51 mg bestrahlter HPHT-Diamant 96 wurde 2 h bei 430 °C luftoxidiert. Es konnten 6.30 mg be-
strahlter HPHT-Diamant 96 zuriick gewonnen werden. Dieser wurde in 3 ml Wasser dispergiert und
1h mit am Ultraschallhorn (Stufe 1, gepulster Modus, 80%) behandelt. AnschlieBend wurden
20.0 mg (8.51 umol) 4-Carboxybenzoldiazoniumtetrafluoroborat (24) zugegeben und die Mischung
2.5 h am Ultraschallhorn (Stufe 1.5) behandelt. AnschlieRend wurde der Feststoff abzentrifugiert,
sechsmal mit DMSO und dreimal mit Wasser gewaschen. Auf Grund der geringen Menge, wurde die
Probe ohne weitere Charakterisierung direkt weiter zu zum Disulfid-terminierten Diamanten 99 um-

gesetzt.

6.3.1.4.4 Darstellung Benzoesdure-funktionalisierter, oxidierter Diamantpartikeln 102:

120 mg luftoxidierte CVD-Diamantpartikel 102 wurden mit Hilfe von Ultraschall mit ca. 6 ml Wasser
aus der Porzellanschale gespiilt. Die Suspension wurde in ein UltraschallgefaR (berfihrt 183 mg
(77.5 umol) 4-Carboxybenzoldiazoniumtetrafluoroborat (24) zugegeben. Die Mischung wurde 2 h am
Ultraschallhorn (Stufe 1.5, kontinuierlicher Modus) behandelt. AnschlieRend wurde der Feststoff
abzentrifugiert, siebenmal mit DMSO, viermal mit Wasser, flinfmal mit Aceton und dreimal mit Was-

ser gewaschen. Nach 10 h Trocknen bei ca. 80 °C wurde ein weilles Pulver erhalten. SH081

DRIFTS: 1 = 3205 (w, v(O-H)), 2952 (m, v(C-H)), 2928 (m, v(C-H)), 2852 (m, v(C-H)), 2154 (m),
2018 (m), 1972 (m) 1795 (w, v(C=0)), 1625 (s, v(0-H)), 1477 (s, v(C=Carom.)), 1300 (s), 1096 (s),
1020 (s) cm™.
TGA: Am (150 —450 °C) = -0.6298% 2 0.05 mmol g™

Fragment CgHsN3O3, M = 121.04 g mol™.
Partikelgré6Ben (DMSO): 10% < 47 nm, 50% < 80 nm, 90% < 3630 nm.
PartikelgréBen (H,0): 10% < 91 nm, 50% < 198 nm, 90% < 3910 nm.

Zetapotential: -46.1 mV (pH = 8.1).

6.3.1.4.5 Darstellung Benzoesdure-funktionalisierter, reduzierter Diamantpartikeln 107:

34 mg reduzierte CVD-Diamantpartikel 107 wurden in 5 ml Wasser dispergiert und in ein Ultraschall-
gefall Gberfihrt. Dort wurden 90.0 mg (38.1 umol) 4-Carboxybenzoldiazoniumtetrafluoroborat (24)
zugegeben und die Mischung 3 h am Ultraschallhorn (Stufe 1.5, kontinuierlicher Modus) behandelt.
AnschlieBend wurde der Feststoff abzentrifugiert und achtmal mit DMSO, dreimal mit Wasser, flinf-
mal mit Aceton und dreimal mit CH,Cl, gewaschen. Nach Trocknen (ber Nacht bei ca. 80 °C wurde

ein weilles Pulver erhalten.
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DRIFTS: v = 3222 (s, v(0-H)), 2960 (s, v(C-H)), 2154 (m), 2018 (m), 1972 (m) 1697 (W, V(CO:H.rom.)),
1643 (s, v(0-H)), 1606 (s), 1385 (s), 1111 (s), 887 (W, V(C=Carom.)), 790 (s), 508 (s) cm™.
Oberflichenbelegung: (ermittelt durch TGA): 0.16 mmol g™.

(Am (152 — 446 °C) = -1.982%; Fragment C;HsO,, M = 121.12 g mol™.)

PartikelgréBen (H,0): 10% < 302 nm, 50% < 705 nm, 90% < 1490 nm.

Zetapotential: -47.9 mV (pH = 8).

6.3.1.4.6 Darstellung Benzoesdure-funktionalisierter, reduzierter Diamantpartikel 111

50 mg reduzierte Diamantpartikel 111 wurden in 5 ml Wasser dispergiert und in ein Ultraschallgefal
Uberfiihrt. Dort wurden 75.0 mg (31.2 umol) 4-Carboxybenzoldiazoniumtetrafluoroborat (24) zuge-
geben und die Mischung 3 h am Ultraschallhorn (output = 1.5) behandelt. AnschlieRend wurde der
Feststoff abzentrifugiert und sieben mit DMSO, fiinfmal mit Wasser, fiinfmal mit Aceton und dreimal

mit CH,Cl, gewaschen. Nach Trocknen Gber Nacht bei ca. 80 °C wurde ein weilles Pulver erhalten.

DRIFTS: v = 3319 (w, v(0-H)), 2955 (m, v(C-H)), 2921 (m, v(C-H)), 2866 (m, v(C-H)), 2158 (m), 2020
(m), 1971 (m) 1700 (w, v(CO,Harom ), 1645 (s, v(O-H)), 1525 (s, v(C=Carom.)), 1386 (s), 1310 (s), 1148
(s), 1177 (s), 1064 (s), 918 (w) cm™.

Oberflichenbelegung: (ermittelt durch TGA): 0.07 mmol g™

(Am (152 — 446 °C) = -0.809%; Fragment C;HsO,, M = 121.12 g mol™.)

PartikelgréBen (DMSO): 10% = 131 nm, 50% = 993 nm, 90% = 5080 nm.

PartikelgréBen (H,0): 10% < 156 nm, 50% < 284 nm, 90% < 2850 nm.

Zetapotential: -39.9 mV (pH = 7).
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6.3.2 Anbindung schwefelhaltiger Gruppen an Aryl-funktionalisierten Nanodiamant

6.3.2.1 Darstellung von Thiol-funktionalisiertem Detonationsdiamant 87

Q"
87

100 mg Bromid-funktionalisierter Diamant 85 wurde in 10 ml abs. DMF dispergiert. Unter Stickstoff-
atmosphare wurden 300 mg Thioharnstoff (86) zugegeben und die Losung 24 h bei 110 °C geriihrt.
Die Feststoff wurde abzentrifugiert, zweimal mit 0.25 m Natriumhydroxidldsung gewaschen, in 10 ml
0.25 M Natriumhydroxidlosung dispergiert und 17 h unter Rickfluss geriihrt. Nach Abkihlen der Re-
aktionsmischung wurde der Feststoff abzentrifugiert und dreimal mit 0.1 m Salzsdure fiinfmal mit
Wasser, zweimal mit DMSO, zweimal mit Aceton und zweimal mit CH,Cl, gewaschen. Nach Trocknen

bei 80 °C wurde ein graues Pulver erhalten.

Riickgewinnung: 75 mg.

FT-IR (KBr Pressling): v = 3423 (s, v(0-H)), 2960 (m, v(C-H)), 2925 (m, v(C-H)), 1631 (m, v(O-H)),
1371 (m), 1327 (m), 1113 (m), 1024 (m) cm™.

Oberflichenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.13 mmol g™.

(Am (160 — 437 °C) = -1.820% Fragment CgHgSH, M = 137.23 g mol™)

Partikelgr6Ben (DMSO): 10% < 45 nm, 50% < 65 nm, 90% < 104 nm.

Zetapotential:+26 mV (pH = 7).

EA: C: 90.51%, H: 0.89%, N: 2.43%, S: 0.75%.

Oberflichenbelegung (ermittelt durch EA): 0.23 mmol g™

6.3.2.2 Darstellung von Trithiocarbonat-funktionalisiertem Detonationsdiamant 81

Q- T
‘NcN S

81

Zur kolloidalen Losung von ca. 150 mg des Azid-funktionalisierten Diamanten 77 in 15 ml eines 4:1
DMSO/Wasser Gemisches wurden 48.0 mg (25.3 umol) Kupfer(l)iodid, 90.0 pl (5.16 mmol) Diisopro-
pylamin, 96.0 mg (4.86 mmol) Natriumascorbat und 247 mg (80.1 umol) Ethyl-(2-(2-(2-(prop-2-in-1-
yloxy)ethoxy)ethoxy)ethyl)kohlenstoff-trithioat (80) gegeben und 42 h bei RT geriihrt. Da die
Reaktionskontrolle mittels IR-Spekroskopie noch unvollstandige Umsetzung der Azid Gruppen ergab,
wurden weitere 24.0 mg (12.6 umol) Kupfer(l)iodid und 48.0 mg (2.43 mmol) Natriumascorbat
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zugegeben und die Reaktion weitere 12 h bei RT gerihrt. Nachdem nach wie vor unvollstandiger
Umsatz festgestellt wurde, wurde die Reaktion auf 80 °C erhitzt und bei dieser Temperatur weitere
12 h geriihrt. Da vollstandiger Umsatz des Ausgangsdiamanten festgestellt wurde, wurde die
Mischung auf RT abgekihlt. Der Feststoff wurde abzentrifugiert und zweimal mit verdinnter,
wassriger Ammoniak-Losung gewaschen. Anschliefend wurde achtmal mit DMSO gewaschen. Nach
Trocknen {iber Nacht bei 80 °C wurde ein dunkel-gelber Feststoff erhalten.DRIFTS: v = 3684 (w),
2939 (m, v(C-H)), 2863 (s, v(C-H)), 2734 (m, v(C-H)), 1945 (w), 1718 (m, v(CO,H)), 1633 (m, v(O-H)),
1512 (w, v(C=Cyom.)), 1453 (m), 1350 (m), 1285 (m), 1197 (w), 1106 (s), 1035 (w), 923 (w), 876 (w),
758 (w), 605 (w), 520 (w) cm™.

Oberflichenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.61 mmol g™.

(Am (135 — 453 °C) = -25.84% Fragment C;5H,4N303S;, M = 426.10 g mol™)

Partikelgr6Ben (DMSO): 10% < 63 nm, 50% < 181 nm, 90% < 3720 nm.

Zetapotential: +24 mV (pH = 5.7).

EA: C: 70.90% H: 2.51% N: 1.87% S: 7.82%.

Oberflichenbelegung: (ermittelt durch EA): 0.81 mmol g™

6.3.2.3 Synthese von Trithiocarbonat-funktionalisiertem Diamant 73

/_(/\ll\l/\/o\/\o/\/s\n/s\/

73

Zur kolloidalen Losung von ca. 100 mg des Alkin-funktionalisierten Diamanten 68 in 8 ml eines 4:1
DMSO/Wasser Gemisches wurden 46.0 mg (2.37 mmol) Natriumascorbat und 100 mg (39.0 pmol) 2-
(2-(2-Azidethoxy)ethoxy)ethylcarbonotrithioat (72) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde entgast,
anschlieRend 23.0 mg (12.0 umol) Kupfer(l)iodid sowie 43.0 mg (2.52 mmol) Diisopropylethylamin
(DIPEA) zugegeben und 19 d bei RT gerihrt. AnschlieBend wurde der Feststoff abzentrifugiert (15
min bei 15000 rpm), zweimal mit verdiinnter Ammoniak Losung (pH = 8.5) und siebenmal mit DMSO
gewaschen. Die Halfte des Ansatzes wurde abgetrennt und zusatzlich zweimal mit Wasser, flinfmal
mit Aceton und zweimal mit CH,Cl, gewaschen. Nach Trocknen Uber Nacht bei ca. 80 °C im Ofen

wurde ein ockerfarbenes Pulver erhalten.

DRIFTS: v = 3355 (s, v(0O-H)), 2922 (s, v(C-H)), 2854 (m, v(C-H)), 1712 (m, v(CO,H)), 1647 (m, v(O-H)),
1415 (m), 1318 (m), 1256 (m), 1150 (m, v(C-0)), 1070 (s, v(C-0)), 797 (s), 626 (s), 573 (s) cm™.
Oberflichenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.11 mmol g™.

(Am (135 —-380 °C) = -4.89% Fragment CygH,4N303S;, M =426.59 g mol™)
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Partikelgr6Ben (DMSO): 10% < 192 nm, 50% < 576 nm, 90% < 2070 nm.
Zetapotential: +26 mV (pH = 7.7).
EA: C: 76.61%, H: 1.31%, N: 2.37%, S: 3.05%.

Oberflichenbelegung (ermittelt durch EA): 0.31 mmol g™.
6.3.2.4 Synthese von Disulfid-funktionalisiertem Diamant 92, 95, 99 und 112
@) S—
/
Q<4
HN
92, 95, 99, 112

6.3.2.4.1 Darstellung von Disulfid-funktionalisiertem DND 92

Zur kolloidalen Lésung von ca. 150 mg Benzoesaure-funktionalisiertem Diamant 88 in 10 ml Wasser

wurden 300 mg (1.56 mmol) EDC und 150 mg (1.30 mmol) NHS sowie 205 mg (1.66 mmol) 2-(Methyl-

disulfanyl)ethan-1-amin (91) gegeben. Die Mischung wurde 17.5 h bei 37 °C geriihrt. AnschlieRfend

wurde der Feststoff abzentrifugiert, zweimal mit Wasser und achtmal mit DMSO gewaschen. Circa

die Halfte des Ansatzes wurde abgetrennt und zusatzlich finfmal mit Aceton und dreimal mit CH,Cl,

gewaschen. Nach 10 h Trocknen bei ca. 80 °C wurde ein graues Pulver erhalten.

DRIFTS: v = 3364 (s, v(0-H)), 2959 (w, v(C-H)), 2933 (w, v(C-H)), 1702 (w, v(CO,H)), 1641 (s,

v(Amid 1)), 1548 (m, v(Amid 11)), 1374 (m, v(Amid 111)), 1236 (m), 1093 (s, v(C-0)), 960 (w), 770 (m),

671 (s) cm™.

Oberflichenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.14 mmol g™.

(Am (135 — 445 °C) = —3.18%, Fragment Cy,H;,NOS,, M = 226.33 g mol™)
PartikelgréBen (DMSO): 10% < 10 nm, 50% < 16 nm, 90% < 61 nm.
Zetapotential: +28 mV (pH = 7.8).

EA: C: 86.16% H: 1.47% N: 2.51% S: 0.72%.

Oberflichenbelegung (ermittelt aus EA): 0.11 mmol g™.

6.3.2.4.2 Darstellung von Disulfid-funktionalisiertem HPHT-Diamant 95

Zur kolloidalen Lésung von ca. 100 mg Benzoesadure-funktionalisiertem Diamant 94b in 10 ml Wasser

wurden 200 mg (1.04 mmol) EDC und 100 mg (0.87 mmol) NHS sowie 102 mg (0.86 mmol) 2-

(Methyldisulfanyl)ethan-1-amin (91) gegeben. Die Mischung wurde 13 h bei 37 - 40 °C gerihrt. An-

schlieRend wurde der Feststoff abzentrifugiert, zweimal mit Wasser/DMSO Gemisch (1:1) und sie-

benmal mit DMSO gewaschen. AnschlieRend wurde die Probe 20 min mit Ultraschall (Ultraschall-
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horn, output = 1) behandelt. Die Halfte der Probe wurde zuséatzlich fiinfmal mit Aceton und dreimal

mit CH,Cl, gewaschen. Es wurde ein schwarzes Pulver erhalten.

FT-IR (ATR): v = 3386 (m, v(O-H)), 2962 (w, v(C-H)), 2921 (w, v(C-H)), 1792 (m, v(C=0)), 1631 (m,
v(Amid 1)), 1537 (w, v(Amid 11)), 1415 (m), 1091 (m, v(C-0)), 955 (s), 897 (s), 852 (s, V(C=Carom)) cm™.
Oberflichenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.11 mmol g ™.

(Am (250 — 400 °C) =-2.52% Fragment C;oH;,NOS,, M = 226.33 g mol™)

Partikelgr6Ben (DMSO): 10% = 47 nm, 50% = 80 nm, 90% = 3630 nm.

PartikelgréBen (H,0): 10% < 91 nm, 50% < 198 nm, 90% < 3910 nm.

Zetapotential: -46.1 mV (pH = 8.1).

EA: C: 86.18%, H: 0.72%, N: 0.62%, S: 0.48%.

Oberflichenbelegung (ermittelt durch EA): 0.08 mmol g™.

6.3.2.4.3 Darstellung von Disulfid-funktionalisiertem, fluoreszierendem HTHP-Diamant 99

Zur kolloidalen Losung von ca. 5.00 mg Benzoesaure-funktionalisiertem Diamant 98 in 10 ml Wasser
wurden 18.0 mg (0.09 mmol) EDC und 8.00 mg (0.07 mmol) NHS sowie 20 mg (0.16 mmol) 2-
(Methyldisulfanyl)ethan-1-amin (91) gegeben. Die Mischung wurde 24 h bei 37 - 40 °C gerihrt. An-
schlieBend wurde der Feststoff abzentrifugiert, zweimal mit Wasser und siebenmal mit DMSO gewa-
schen. Die Halfte der Probe wurde zusatzlich flinfmal mit Aceton und dreimal mit CH,Cl, gewaschen.

Es wurde ein schwarzes Pulver erhalten.

FT-IR (KBr-Pressling): vV = 3436 (m, v(0-H)), 2958 (w, v(C-H)), 2923 (w, v(C-H)), )), 2863 (w, v(C-H)),
1743 (m, v(CO,H)), 1627 (m, v(O-H)), 1551 (w, v(Amid I1)), 1456 (m), 1325 (m), 1047 (s, v(C-0)), cm™.
EDX: C: 82.11% 0: 10.36% Al: 0.11% Si: 0.85% S: 0.73% Ca: 2.44% Ti: 0.85%.

PartikelgréBen (DMSO): 10% < 1060 nm, 50% < 1730 nm, 90% < 3770 nm.

PartikelgréBen (H,0): 10% = 101 nm, 50% = 474 nm, 90% = 2560 nm.

Zetapotential:-25.7 mV (pH = 5.5).

6.3.2.4.4 Disulfid-Funktionalisierung von gemahlenem CVD-Diamant (112)

Funktionalisierung von Zur kolloidalen Lésung von ca. 40 mg Benzoesaure-funktionalisiertem Dia-
mant 111 in 12 ml Wasser wurden 80 mg (0.42 mmol) EDC und 50 mg (0.43 mmol) NHS, sowie
205 mg (1.66 mmol) 2-(Methyldisulfanyl)ethan-1-amin (91) gegeben. Die Mischung wurde 14 h bei
37 °C geruhrt. AnschlieRend wurde der Feststoff abzentrifugiert, zweimal mit einem DMSO/Wasser

Gemisch (1:1), finfmal mit DMSO, und fiinfmal mit Wasser gewaschen. Circa die Halfte der Probe
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wurde zusatzlich finfmal mit Aceton und dreimal mit CH,Cl, gewaschen. Nach 10 h Trocknen bei

80 °C wurde ein farbloses Pulver erhalten.

DRIFTS: 1 = 3450 (w, v(O-H)), 2955 (m, v(C-H)), 2921 (m, v(C-H)), 2866 (m, v(C-H)), 2158 (m), 2020
(m), 1971 (m) 1700 (W, v(CO;Har0m ), 1645 (s, v(Amid 1)), 1535 (s, v(Amid 1)), 1386 (s), 1310 (s), 1148
(s), 1177 (s), 1064 (s), 918 (w) cm™.

Oberflichenbelegung (ermittelt durch TGA): 0.06 mmol g™.

(Am (135 -380 °C) =-1.303% Fragment C;,H;,NOS,, M =226.33 g mol™)

PartikelgréBen (H,0): 10% < 127 nm, 50% < 246 nm, 90% < 494 nm.

Zetapotential: -36.5 mV (pH = 7)
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6.4 VERMAHLUNG VON STICKSTOFF-DOTIERTEM, POLYKRISTALLINEM DIAMANT

6.4.1 Vermahlung von Stickstoff-dotiertem, polykristallinem Diamant mittels Vibra-

tionsmuhle

AV1: Die jeweils angegeben Menge an CVD Diamantfilm wurde mit der jeweiligen Menge an Stahlku-
geln mit der angegebenen Grofle und 4 ml DMSO in einen 15 ml Mahlbecher aus gehadrtetem Stahl
gegeben. Mit der Vibrationsmiihle wurde die Mischung die jeweils angegebene bei einer Frequenz
von 50 s behandelt. Nach Abkiihlen auf RT wurde der Feststoff mit Hilfe des Ultraschallbades aus
dem Mahlbecher gespiilt, abzentrifugiert und in 25 ml- 75 ml konz. Salzsdure dispergiert. Die Mi-
schung wurde die angegebene Zeitspann unter Rickfluss gerihrt. Nach Abkihlen auf RT wurde der
Feststoff abzentrifugiert und in 25 ml - 100 ml konz. Schwefelsaure dispergiert. Die Mischung wurde
die angegebene Dauer bei 160 °C gerihrt. Nach Abkihlen auf RT wurde der Feststoff abzentrifugiert
und mit Wasser pH-neutral gewaschen. AnschlieRend wurde fiinfmal mit Aceton und dreimal mit

CH,Cl, gewaschen und der Diamant lber Nacht bei 80 °C getrocknet.

6.4.1.1 Vermahlung von 17 mittels Vibrationsmiihle bei einer Mahldauer von 2 h (18)

256 mg CVD-Diamantfilm 17 wurden 2 h nach AV1 vermahlen. Zur Aufreinigung wurde 10 h in 25 ml
siedender konz. Salzsdure und 3 d in 40 ml konz. Schwefelsdure bei 160 °C gerihrt. Es wurde ein hell-
graues Pulver erhalten. Nach Abkiihlen auf RT wurde der Feststoff abzentrifugiert und mit Wasser
pH-neutral gewaschen. Anschliefend wurde flinfmal mit Aceton und dreimal mit CH,Cl, gewaschen

und der Diamant (iber Nacht bei 80 °C getrocknet

Riickgewinnung: 224 mg.
PartikelgréBen (DMSO): 10% < 754 nm, 50% < 1090 nm, 90% < 1490 nm.
Zetapotential: -33.8 mV (pH = 6.1)

Raman (e = 445 nm): v = 1332 (s, v(Diamant)), 1580 (w, v(sp’, G-Bande)) cm™.

6.4.1.2 Vermahlung von 17 mittels Vibrationsmiihle bei einer Mahldauer von 4 h (19)

265 mg CVD-Diamantfilm 17 wurden nach AV1 vermahlen. Zur Aufreinigung wurde 10 h in 25 ml
siedender konz. Salzsdure und 10 h in 30 ml konz. Schwefelsdure bei 160 °C geriihrt. Es wurde ein
hellgraues Pulver erhalten. Nach Abkihlen auf RT wurde der Feststoff abzentrifugiert und mit Wasser
pH-neutral gewaschen. AnschlieRend wurde flinfmal mit Aceton und dreimal mit CH,Cl, gewaschen

und der Diamant lber Nacht bei 80 °C getrocknet.

Riickgewinnung: 219 mg.
PartikelgréBen (DMSO): 10% < 495 nm, 50% < 758 nm, 90% < 1040 nm.

169



Experimenteller Teil

Zetapotential:-39.5 mV (pH = 7).

Raman (e = 445 nm): v = 1332 (s, v(Diamant)), 1580 (w, v(sp>, G-Bande)) cm™.

6.4.1.3 Vermahlung von 17 mittels Vibrationsmiihle bei einer Mahldauer von 8 h (20)

273 mg CVD-Diamantfilm 17 wurden 8 h nach AV1 vermahlen. Zur Aufreinigung wurde 6 h in 25 ml
siedender konz. Salzsdure und 10 h in 25 ml konz. Schwefelsdure bei 160 °C geriihrt. Nach Abkihlen
auf RT wurde der Feststoff abzentrifugiert und mit Wasser pH-neutral gewaschen. AnschlieRend
wurde finfmal mit Aceton und dreimal mit CH,Cl, gewaschen und der Diamant Gber Nacht bei 80 °C

getrocknet.

Riickgewinnung: 240 mg.

PartikelgréBen (H,0): 10% < 504 nm, 50% < 1030 nm, 90% < 3310 nm.
Zetapotential:-40.4 mV (pH = 6.7).

Raman (hey = 445 nm): v = 1332 (s, v(Diamant)), 1580 (w, v(sp®, G-Bande)) cm™.

6.4.1.4 Vermahlung von 30 mittels Vibrationsmiihle bei einer Mahldauer von 8 h (31)

159 mg polykristalliner, bestrahlter CVD-Diamantfilm 30 wurden zur Entfernung von Wolfram Verun-
reinigungen in einen 100 ml Rundkolben gegeben 9 ml konz. Salzsdure und 3 ml konz. Salpetersaure
zugegeben und die Mischung 27.25 h unter Rickfluss gerihrt und zur Entfernung der Sdure mit Was-
ser gespllt. AnschlieRend wurde der gereinigte Diamantfilm 8 h nach AV1 vermahlen. Zur Aufreini-
gung wurde 13 h in siedender konz. Salzsdure und fir 5 d in Nitriersdure ((H,SO,/HNO; 10:1)) bei
160 °C gerihrt. AnschlieBend wurde mit Wasser pH-neutral gewaschen. Der Diamant wurde als wdss-

riges Kolloid direkt in Kapitel 6.4.2.4 weiter umgesetzt. Es wurde hellgraues Kolloid erhalten.

PartikelgréBen (H,0): 10% < 517 nm, 50% < 1070 nm, 90% < 2720 nm.

Zetapotential: -31.8 mV (pH = 7.1).

Raman (Ao = 445 nm): v = 1332 (s, v(Diamant)), 1580 (w, v(sp’, G-Bande)) cm™.
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6.4.2 Diamantvermahlung mit dem BASD Verfahren

6.4.2.1 Vermahlung von 18 mit dem BASD Verfahren mit ZrO, Mahlkérpern in DMSO (21)

7.00 g ZrO, Mahlkoérper, 95.0 mg gemahlener Diamant 18 in 5 ml DMSO wurden fiir 10 h mit Ultra-
schall behandelt. (Ultraschallhorn, Stufe 4.5) Die Reaktion wurde mit einem Eisbad gekihlt. Anschlie-
Rend wurde der Feststoff in einen Spitzkolben Uberfiihrt und nach Sedimentation der Mahlkorper
einmal mit Wasser gewaschen. AnschlieBend wurde der gesamte Feststoff in 30 ml konz. Schwefel-
saure dispergiert und 18 h bei 160 °C geriihrt. Anschlieend wurde mit Wasser neutral gewaschen,
dreimal mit Aceton und dreimal mit CH,Cl, gewaschen. Nach 10 h Trocknen bei 80 °C wurde ein hell-

graues Pulver erhalten.
Riickgewinnung: 71 mg.

PartikelgroBen (H,0): 10% < 74.1 nm, 50% < 139 nm, 90% < 280 nm.
Zetapotential:-38.5 mV (pH = 8.6).
EA: C:12.31% H: 0.37% N: 0.07% S: 0.69%.

Raman (hex = 532 nm): 1332 (s, v(Diamant)), 1590 (s, v(sp’, G-Bande)) cm™.

6.4.2.2 Vermahlung von 19 mit dem BASD Verfahren mit ZrO, Mahlkérpern in Wasser (22)

10.0 g ZrO, Mahlkérper und 153 mg gemahlener CVD-Diamant 19 wurden vorgelegt und mit circa
10 ml Wasser versetzt. Anschliefend wurde die Mischung 6.5 h mit Ultraschall behandelt (Ultra-
schallhorn, Stufe 5), wobei mit einem Wasserbad gekiihlt wurde. Die anfangs farblose Mischung farb-
te sich wahrend des Mahlens schwarz. Nach vollstandiger Sedimentation der festen Bestandteile der
Mischung liber Nacht wurde das Wasser abpipettiert und der Feststoff in DMSO dispergiert. Nach
partieller Sedimentation der festen Mischungsbestandteile wurde der Uberstand abpipettiert. Der
abgenommene Feststoff wurde abzentrifugiert, in konz. Salzsdure dispergiert und 10 h unter Riick-
fluss gerihrt. Der Feststoff wurde zweimal mit 2 M Salzsdure, viermal mit Wasser und viermal mit
DMSO gewaschen. Anschlieend wurden die ZrO, Verunreinigungen durch fraktionierende Zentrifu-

gation aus DMSO so weit wie moglich abgetrennt. Es wurde ein graues Pulver erhalten.
Riickgewinnung: 89 mg.

PartikelgréBen (H,0): 10% < 195 nm, 50% < 470 nm, 90% < 976 nm.

Zetapotential: +20.2 mV (pH = 5.6).

EA: C: 22.54% H: 0.25% N: 0.07% S: 0.05%.

Raman (Ae = 532 nm): 146 (w, v(ZrO,)), 260 (w, v(Zr0,)), 319 (w, v(ZrO,)), 625 (w, v(Zr0,)), 642 (w,

v(Zr0,)), 1332 (s, v(Diamant)), 1590 (m, v(sp>, G-Bande)) cm™.
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6.4.2.3 Vermahlung von DND 25 mit dem BASD Verfahren mit ZrO, Mahlkérpern und in situ Ben-

zoesdure-Funktionalisierung (26)

7.00g ZrO, Mahlkorper, 150 mg DND 25 und 472 mg (2.00 mmol) 4-
Carboxybenzoldiazoniumtetrafluoroborat (24) wurden vorgelegt und circa 6.5 ml Wasser zugegeben.
AnschlieBend wurde die Mischung 1.5 h am Ultraschallhorn behandelt (Stufe 4, kontinuierlicher Mo-
dus), wobei mit einem Wasserbad gekihlt wurde. Die anfangs farblose Mischung farbte sich wahrend
des Mahlens schwarz. Nach Sedimentation der gréRten ZrO, Mahlkérper wurde der Uberstand abpi-
pettiert und der Feststoff in DMSO dispergiert. Nach partieller Sedimentation der festen Mischungs-
bestandteile wurde der Uberstand abpipettiert. Der abgenommene Feststoff wurde abzentrifugiert,
in konz. Salzsaure dispergiert und 10 h unter Riickfluss gerihrt. Der Feststoff wurde zweimal mit 2 m
Salzsdure, viermal mit Wasser und viermal mit DMSO gewaschen. AnschlieRend wurden ZrO,-
Verunreinigungen durch fraktionierende Zentrifugation aus DMSO so weit wie moglich abgetrennt.

Es wurde ein hellgraues Kolloid erhalten.

PartikelgréBen (H,0): 10% < 8 nm, 50% < 14 nm, 90% < 26 nm.
Zetapotential: -5.15 mV (pH = 8.8).
EA: C: 89.55% H: 0.93% N: 2.21%

FT-IR (ATR): 3415 (s, v(O-H)), 2956 (w, v(C-H)), 2925 (w, v(C-H)), 2858 (w, v(C-H)), 1704 (w,
V(CO5Harom), 1637 (m, v(O-H)), 1556 (w,) 1370 (m, v(CO,)) 1317 (m), 1093 (s, v(C-0)), 771 (w) cm™.

6.4.2.4 Vermahlung von 31 mit dem BASD Verfahren mit Mahlkérpern aus gehartetem Stahl in
Wasser (32)

6.00 ml kolloidal geléster Diamant 31 wurde zusammen mit 15 g Mahlkérper (geharteter Stahl,
d = 0.1 - 0.3 mm) 8 h am Ultraschallhorn mit der 10 mm-Spitze unter Eisbadkiihlung behandelt (Stu-
fe 8, kontinuierlicher Modus). Der schwarze Uberstand wurde abpipettiert. AnschlieRend wurde der
Riickstand in ein 250 ml Becherglas tberfiihrt und mit circa 20 ml Isopropanol versetzt. Die Eisenbe-
standteile wurden mit einem Neodymmagnet am Kolbenboden fixiert und das Solvens dekantiert.
Nach Zugabe von Isopropanol wurde der Feststoff aufgeschlammt, die Mahlkugeln erneut mit dem
Magnet fixiert und das Solvens abdekantiert. Dieser Vorgang wurde solange wiederholt, bis keine
Schwarzfarbung des Solvens mehr zu beobachten war. Die vereinigten Solvensfraktionen wurden
eingeengt, das gleiche Volumen an konz. Salzsdure zugegeben und Gber Nacht unter Rickfluss ge-
rahrt. Die abgekiihlte Mischung wurde zentrifugiert und in 30 ml konz. Salzsdure redispergiert. Es
wurden 10 ml konz. Salpetersaure zugegeben und 12 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Zentrifugation
des Feststoffes wurde der Feststoff in konz. Schwefelsdure redispergiert und in einen Kolben Uber-

fihrt, wo 3 ml konz. Salpetersdure zugegeben wurden. Die Mischung wurde (ber Nacht bei 180 °C
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gerthrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde die Mischung zentrifugiert und dreimal mit 2 m Natronlauge
gewaschen. AnschlieRend wurde mit Wasser pH-neutral gewaschen. Es wurde ein graues Kolloid
erhalten.

PartikelgréBen (H,0): 10% < 203 nm, 50% < 551 nm, 90% < 1760 nm.

Zetapotential:-17.3 mV (pH = 6.3).

Raman (Aq =532 nm ): 1332 (w, v(Diamant)), 1423 (575 nm; s, ZPL NV°), 3120 (638 nm; s, ZPL
NV) cm™.

6.4.3 Vermahlung von polykristallinem CVD Diamant mittels Planetenmiihle

AV2 Vermahlung von Diamant mittels Planetenmihle

Ein Mahlbecher aus gehartetem Stahl wurde mit 30 g Stahlsand befullt. AnschlieRend wurde der zu
mahlende Diamant je nach Ansatz als Pulver oder als Kolloid in abs. Isopropanol zugegeben. Das rest-
liche Volumen wurde mit abs. Isopropanol aufgefiillt. Es wurden die angegebenen Zahl von Mahlzyk-
len von jeweils 2 min Mahlen und 8 min Abkiihlen durchgefihrt. Nach jeweils 30 Zyklen wurde der
Mahlvorgang unterbrochen, der Becher auf RT abgekiihlt und eventuell entstandener Uberdruck
durch Offnen des Mahlbechers abgelassen. Nach Beenden des Mahlgangs wurde der gesamte Inhalt
mit Isopropanol im Ultraschallbad aus dem Becher in ein Becherglas gesplilt. Es wurde circa ein Zehn-
tel des Volumens an konz. Salzsdure zugegeben und 1 h unter Riickfluss geriihrt um feinste Eisenpar-
tikel aufzulésen. AnschlieRend wurden die Mahlkérper mit einem Neodymmagnet am Kolbenboden
fixiert und das Solvens abdekantiert. Nach Zugabe von Isopropanol wurde der Feststoff aufge-
schlammt, die Mahlkugeln mit dem Magnet fixiert und das Solvens erneut abdekantiert. Dieser Vor-

gang wurde solange wiederholt, bis keine Schwarzfarbung des Solvens mehr zu beobachten war.

AV3: Luftoxidation von gemahlenem CVD Diamant

Der Diamant wurde in einer Porzellanschale mittig in den auf 550 °C vorgeizten Ofen gestellt und
dort 2.5 h bei 550 °C luftoxidiert. Anschlieffend wurde die Ofenklappe gedffnet und die Schale nahe
an die Offnung gezogen und auf RT abgekiihlt.

6 h Vermahlung von 17 mittels Planetenmiihle mit Stahlsand als Mahlkorper (27)

253 mg CVD-Diamantfilm 17 wurden mit 30 Mahlkorpern (gehéarteter Stahl, d =5 mm) in einem 15 ml
Mahlbecher aus gehartetem Stahl in 5 ml Isopropanol nach AV1 vorgemahlen. Die Mahldauer betrug
2 h. Der Feststoff wurde mit Hilfe von Ultraschall mit Isopropanol aus dem Mahlbecher gespiilt, auf
ein Volumen von circa 10 ml eingeengt, und ohne weitere Charakterisierung mit 30 g Stahlsand in

einen Planetenmiihlenmahlbecher gefiillt. Die weitere Vermahlung sowie die Entfernung der Mahl-
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korper wurden nach AV2 bei einer Mahldauer von 6 h (180 Zyklen — 2 min Mahlen, 8 min Ruhen)
durchgefiihrt. Die Suspension nach Ausspiilen des Mahlbechers wurde auf circa 50 ml eingeengt, in
einen 1000 ml Rundkolben uberfiihrt, dort mit 200 ml konz. Salzsdure versetzt und 3 d unter Riick-
fluss gerihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde der Feststoff abzentrifugiert, in 100 ml konz. Salzsdure
dispergiert und in einen 500 ml Rundkolben Uberfihrt. Dort wurden 33 ml konz. Salpetersdure zuge-
geben und die Mischung 12 h bei 120 °C Olbadtemperatur geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde der
Feststoff abzentrifugiert, wobei eine grolle Menge an braunem Feststoff erhalten wurde. Deswegen
wurde der Feststoff in 30 ml 50 %iger Kaliumhydroxidlosung dispergiert, die Mischung in einen
100 ml Teflonkolben (iberfiihrt und 2 h bei 100 °C Olbadtemperatur geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT
wurde die Mischung zentrifugiert. Es konnte keine Anderung der Farbe oder des Volumens beobach-
tet werden. So wurde der Feststoff in 30 ml konz. Schwefelsdure dispergiert, in einen 100 ml Rund-
kolben aus Glas lberfihrt und dort 3 ml konz. Salpetersaure zugegeben. Nach 20 h Riithren bei 180 °C
wurde die Mischung auf RT abgekihlt und mit zentrifugiert. Es wurde eine Farbanderung von dunkel
braun nach hellbraun beobachtet. Der Feststoff wurde sechsmal mit 2 M Kaliumhydroxidlésung ge-
waschen. Dabei konnte ein deutlicher Riickgang des Feststoffvolumens beobachtet werden. Nach
dem vierten Waschgang blieb das Volumen konstant. Es wurde mit Wasser pH-neutral gewaschen.
Nach flinfmaligem Waschen mit Aceton und dreimaligem Waschen mit CH,Cl, wurde der Diamant in
CH,Cl, dispergiert, in eine Porzellanschale liberfiihrt und die Mischung 12 h bei 80 C getrocknet. Es

wurde ein hellgraues Pulver erhalten.

Riickgewinnung: 118 mg
PartikelgréBen (H,0): 10% < 72 nm, 50% < 179 nm, 90% < 674 nm.
Zetapotential: -54.3 mV (pH = 7.2).

Raman (Aex = 532 nm ): 1332 (w, v(Diamant)), 1590 (m, v(sp’, G-Bande)) cm™.

6.4.3.1.1 Darstellung von luftoxidierten Diamantpartikeln 29

118 mg gemahlener CVD Diamant 28 wurde in einer Porzellanschale nach AV3 luftoxidiert. Der Dia-
mant wurde mit Hilfe von Ultraschall mit verdiinnter Ammoniak Losung (pH = 8 - 9) aus der Schale
gewaschen. Die leicht graue Farbe der Suspension deutete auf das Vorhandensein von sp’-Kohlen-
stoff hin. Also wurde der Diamant abzentrifugiert, finfmal mit Aceton und dreimal mit CH,Cl, gewa-
schen. AnschlieBend wurde die Suspension in eine Porzellanschale (iberfiihrt und bei 80 °C einge-
dampft. AnschlieRend wurde die Luftoxidation nach AV3 wiederholt. Die Oxidationsdauer wurde
jedoch auf 1 h verkirzt. Der Diamant wurde erneut mit verdiinnter Ammoniak Losung (pH = 8 - 9) mit
Hilfe von Ultraschall aus der Porzellanschale gespiilt. Erneut konnte eine leichte Graufarbung der

Suspension beobachtet werden, was eine erneute Trocknung sowie Luftoxidation nach AV3 fir 1 h
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notwendig machte. Die Suspension wurde 1 h mit Ultraschall (Ultraschallhorn, output = 1, gepulster

Modus, circa 0.80) behandelt. Es wurde eine farblose Suspension erhalten.
Riickgewinnung: 73 mg

DRIFTS: v =3744 (w), 2155 (w), 1800 (m, v(C=0)), 1621 (m, v(O-H)), 1548 (m), 1438 (m), 1274 (w),
1083 (s, v(C-0)), 806 (m) cm™.

PartikelgréBen (H,0): 10% < 89 nm, 50% < 312 nm, 90% < 1430 nm.

Zetapotential:-33.7 mV (pH = 8.1).

Raman (Lo = 532 nm ): 1332 (w, v(Diamant)), 1423 (575 nm; s, ZPL NV°), 3120 (638 nm; s, ZPL
NV) cm™

6.4.3.2 4 h Vermahlung von 17 mittels Planetenmiihle mit Stahlsand als Mahlkorper (100)

279 mg CVD-Diamantfilm 17 wurden mit 30 Mahlkérpern (gehéarteter Stahl, d =5 mm) in einem 15 ml
Mahlbecher aus gehartetem Stahl und 5 ml abs. Isopropanol nach AV1 vorgemahlen. Die Mahldauer
betrug 2 h. Der Feststoff wurde mit Hilfe von Ultraschall mit Isopropanol aus dem Mahlbecher ge-
spllt, auf ein Volumen von circa 10 ml eingeengt, und ohne weitere Charakterisierung mit 30 g
Stahlsand in einen Planetenmihlenmahlbecher gefiillt. Die weitere Vermahlung sowie die Entfer-
nung der Mahlkorper wurden nach AV2 bei einer Mahldauer von 4 h (120 Zyklen - 2 min Mahlen,
8 min Ruhen) durchgefiihrt. Die Suspension nach Ausspiilen des Mahlbechers wurde auf circa 60 ml
eingeengt, in einen 500 ml Rundkolben lberfiihrt, dort mit 60 ml konz. Salzsdure versetzt und 12 h
unter Rackfluss geriihrt. Nach Abkihlen auf RT wurde der Feststoff abzentrifugiert, in 30 ml konz.
Salzsdure dispergiert und in einen 500 ml Rundkolben Gberfiihrt. Es wurden 10 ml konz. Salpetersau-
re zugegeben und die Mischung 10 h bei 120 °C Olbadtemperatur geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT
wurde der Feststoff abzentrifugiert, in 40 ml konz. Schwefelsdure dispergiert, in einen 100 ml Rund-
kolben Uberfiihrt und mit 4 ml konz. Salpetersdure versetzt. Nach 10 h Rihren bei 180 °C wurde die
Mischung auf RT abgekihlt und abzentrifugiert. Der Feststoff wurde fiinfmal mit 2 m Kaliumhydroxid-
I6sung gewaschen, Wobei ein deutlicher Riickgang des Feststoffvolumens beobachtet werden konn-
te. Es wurde mit Wasser pH-neutral gewaschen. Nach fiinfmaligem Waschen mit Aceton und dreima-
ligem Waschen mit CH,Cl, wurde der Diamant in CH,Cl, dispergiert, in eine Porzellanschale tUberfihrt

und die Mischung 14 h bei 80 C getrocknet. Es wurde ein hellgraues Pulver erhalten.

Riickgewinnung: 185 mg
PartikelgréBen (H,0): 10% < 71 nm, 50% < 179 nm, 90% < 569 nm.

Zetapotential:-36.0 mV (pH = 6.1).
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Raman (Aq =532 nm ): 1332 (w, v(Diamant)), 1423 (575 nm; m, ZPL NVO), 3120 (638 nm; s, ZPL
NV) cm™.

6.4.3.2.1 Darstellung luftoxidierter der Diamantpartikel 101

185 mg gemahlener CVD Diamant 100 wurde in einer Porzellanschale nach AV3 luftoxidiert. Der Di-
amant wurde mit Hilfe von Ultraschall mit verdliinnter Ammoniak Losung (pH = 8 - 9) aus der Schale
gewaschen. Die Suspension wurde 1 h mit Ultraschall (Ultraschallhorn, output = 1, gepulster Modus,

circa 0.80) behandelt. Es wurde eine farblose Suspension erhalten.

Riickgewinnung: 132 mg

DRIFTS: v =3744 (w), 2155 (w), 1800 (m, v(C=0)), 1621 (m, v(0-H)), 1548 (m), 1438 (m), 1274 (w),
1083 (s, v(C-0)), 806 (m) cm™.

PartikelgréBen (H,0): 10% < 105 nm, 50% < 233 nm, 90% < 2050 nm.

Zetapotential:-41.2 mV (pH = 8.7).

Raman (Ae =532 nm ): 1332 (w, v(Diamant)), 1423 (575 nm; s, ZPL NV°), 3120 (638 nm; s, ZPL
NV) cm™

6.4.3.3 3 h Vermahlung von polykristallinem CVD-Diamant 17 mittels Planetenmiihle mit Stahilsand
als Mahlkoérper (103)

535 mg p-N1 wurden mit 21 Mahlkérpern (gehéarteter Stahl, d = 5 mm) in einem 15 ml Mahlbecher
aus gehartetem Stahl in 5 ml Isopropanol nach AV1 vorgemahlen. Die Mahldauer betrug 2 h. Der
Feststoff wurde mit Hilfe von Ultraschall mit Isopropanol aus dem Mahlbecher gespiilt, auf ein Volu-
men von circa 50 ml eingeengt, in einen 250 ml Rundkolben tberfiihrt und 50 ml konz. HCl zugege-
ben. Es wurde 2 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde der Diamant mit Wasser bis
pH 7 und dreimal mit Isopropanol gewaschen. Der Diamant wurde in 6 ml Isopropanol dispergiert
und ohne weitere Charakterisierung mit 30 g Stahlsand in einen Planetenmiihlenmahlbecher gefillt.
Die weitere Vermahlung sowie die Entfernung der Mahlkérper wurden nach AV2 durchgefiihrt. Nach
einer Mahldauer von 3 h (90 Zyklen — 2 min Mahlen, 8 min ruhen) wurde der Mahlvorgang wegen
ungewohnlich starker Gasentwicklung aus Sicherheitsgriinden abgebrochen. Die Suspension nach
Ausspiilen des Mahlbechers wurde auf circa 100 ml eingeengt, in einen 1000 ml Rundkolben (ber-
flihrt, mit 100 ml konz. Salzsdure versetzt und 13 h unter Riickfluss gertihrt. Nach Abkiihlen auf RT
wurde der Feststoff abzentrifugiert, in 60 ml konz. Salzsaure dispergiert und in einen 500 ml Rund-
kolben Uberflihrt. Dort wurden 20 ml konz. Salpetersaure zugegeben und die Mischung 10 h bei 120
°C Olbadtemperatur geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde der Feststoff abzentrifugiert, in 40 ml
konz. Schwefelsaure dispergiert, in einen 100 ml Rundkolben tberfihrt und dort 4 ml konz. Salpeter-

saure zugegeben. Nach 10 h Rihren bei 180 °C wurde die Mischung auf RT abgekiihlt und abzentrifu-
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giert. Der Feststoff wurde flinfmal mit 2 N Kaliumhydroxidlésung gewaschen. Es wurde mit Wasser
pH-neutral gewaschen. Nach flinfmaligem Waschen mit Aceton und dreimaligem Waschen mit CH,Cl,
wurde der Diamant in CH,Cl, dispergiert, in eine Porzellanschale liberfiihrt und die Mischung 10 h bei

80° C getrocknet. Es wurde ein hellgraues Pulver erhalten.

Riickgewinnung: 272 mg
Partikelgr6Ben (H,0): 10% < 232 nm, 50% < 664 nm, 90% < 1780 nm.
Zetapotential: -32.3 mV (pH = 6.0).

Raman (Lo = 532 nm ): 1332 (w, v(Diamant)) cm™.

6.4.3.3.1 Darstellung luftoxidierter Diamantpartikel 104

272 mg gemahlener CVD Diamant 103 wurde in einer Porzellanschale nach AV3 luft-oxidiert. Der
Diamant wurde mit Hilfe von Ultraschall mit verdiinnter Ammoniak Losung (pH = 8) aus der Schale
gewaschen. Die Suspension wurde 1 h mit Ultraschall (Ultraschallhorn, output = 1, gepulster Modus,

circa 0.80) behandelt. Es wurde eine farblose Suspension erhalten.

Riickgewinnung: 186 mg

DRIFTS: v =3717 (m, v(O-H)), 2965, (w, v(C-H)), 2926 (w, v(C-H)), 2872 (w, v(C-H)), 2857(w, v(C-H))
2156 (m), 2020(m), 1970 (m), 1798 (m, v(C=0)), 1638 (m, v(O-H)), 1408 (m), 1333 (m), 1094 (s, v(C-
0)), 800 (w), 668 (w) cm™.

PartikelgréBen (H,0): 10% < 342 nm, 50% < 761 nm, 90% < 1400 nm.

Zetapotential:-47.2 mV (pH = 8.4).

Raman (Aex = 532 nm ): 1332 (w, v(Diamant)), 1423 (575 nm; s, ZPL NV°), 3120 (638 nm; s, ZPL
NV) cm™

6.4.3.3.2 Darstellung reduzierter Diamantpartikel 105 (Variante a)

25.0 mg gemahlener CVD Diamant 104 in 10 ml abs. THF wurden in einen 100 ml Stickstoffkolben
Uberfiihrt und 5 min im Ultraschallbad dispergiert. Es wurden 25 mg (0.66 mmol) LiAIH, zugegeben
und die Mischung unter Schutzgasatmosphéare 16 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkihlen auf RT
wurden 5 ml 2 N Salzsdure zugegeben. Nach abgeklungener Reaktion wurde der Feststoff abzentrifu-
giert, finfmal mit gesattigter wassriger Natriumascorbatlésung und achtmal mit Wasser gewaschen.
Mittels EDX konnte allerdings noch Aluminiumspuren nachgewiesen werden. Deswegen wurde fiinf-

mal mit 2 N Salzsdure und achtmal mit Wasser gewaschen. Es wurde ein farbloser Feststoff erhalten.
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DRIFTS: v = 3422 (s, v(0-H)), 2965 (s, v(C-H)), 2923 (s, v(C-H)), 2857 (s, v(C-H)), 2154 (m), 2021 (m),
1972 (m) 1726 (w, v(CO,H)), 1593 (m, v(0-H)), 1402 (s), 1327 (s), 1099 (s, v(C-0)), 911 (w), 803

(w) cm™.

PartikelgréBen (H,0): 10% < 298 nm, 50% < 572 nm, 90% < 1190 nm.

Zetapotential: -41.7 mV (pH = 8.3).

Raman (Lo = 532 nm ): 1332 (w, v(Diamant)), 1423 (575 nm; s, ZPL NV°), 3120 (638 nm; s, ZPL
NV) em™.

6.4.3.3.3 Umsetzung von PPN5,, mit LiAIH, zu PPN5,.q (Variante b)

20.0 mg gemahlener, luftoxidierter CVD Diamant p-N1 aus 4.4.3.5 und 20 ml abs. THF wurden in ei-
nen 100 ml Stickstoffkolben Uberfiihrt und 5 min im Ultraschallbad dispergiert. Es wurden 24.0 mg
(0.63 mmol) LiAlH, zugegeben und die Mischung unter Schutzgasatmosphéare 5 d bei RT gerihrt. An-
schlieend wurden 5 ml 2 N Salzsdure zugegeben. Nach abgeklungener Reaktion wurde der Feststoff
abzentrifugiert, finfmal mit 2 N Salzsdure und achtmal mit Wasser gewaschen. Es wurde ein farblo-

ser Feststoff erhalten.

DRIFTS: v =3397 (s, v(0-H)), 2960 (s, v(C-H)), 2848 (s, v(C-H)), 2154 (m), 2013 (m), 1967 (m) 1734
(w, v(CO,H)), 1638 (m, v(0-H)), 1394 (s), 1327 (s), 1119 (s, v(C-0)), 803 (w), 961 (w) cm™.
Partikelgr6Ben (H,0): 10% < 262 nm, 50% < 595 nm, 90% < 1220 nm.

Zetapotential:-45.6 mV (pH = 8.9).

Raman (he = 532 nm ): 1332 (w, v(Diamant)), 1423 (575 nm; s, ZPL NV°), 3120 (638 nm; s, ZPL
NV) cm™.

6.4.3.4 6 h Vermahlung von 17 mittels Planetenmiihle mit Stahlsand als Mahlkorper (108)

234 mg CVD-Diamantfilm 17 wurden mit 26 Mahlkorpern (gehéarteter Stahl, d =5 mm) in einem 15 ml
Mahlbecher aus gehartetem Stahl in 5 ml Isopropanol nach AV1 vorgemahlen. Die Mahldauer betrug
2 h. Der Feststoff wurde mit Hilfe von Ultraschall mit Isopropanol aus dem Mahlbecher gespiilt, auf
ein Volumen von circa 6 ml eingeengt und ohne weitere Charakterisierung mit 30 g Stahlsand in ei-
nen Planetenmiihlenmahlbecher gefiillt. Die weitere Vermahlung sowie die Entfernung der Mahlkor-
per wurden nach AV2 bei einer Mahldauer von 4 h (120 Zyklen — 2 min Mahlen, 8 min Ruhen) durch-
gefiihrt. Die Suspension nach Aussplilen des Mahlbechers wurde auf circa 100 ml eingeengt, in einen
1000 ml Rundkolben Gberfiihrt, dort mit 100 ml konz. Salzsaure versetzt und 3 d unter Rickfluss ge-
rihrt. Nach Abkihlen auf RT wurde der Feststoff abzentrifugiert, in 60 ml konz. Salzsdure dispergiert
und in einen 1000 ml Rundkolben uberfihrt. Es wurden 20 ml konz. Salpetersaure zugegeben, die

Mischung zunachst 2 h bei RT geriihrt und anschlieBend weitere 20 h unter Riickfluss gertihrt. Nach
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Abkuhlen auf RT wurde der Feststoff abzentrifugiert, in 60 ml konz. Schwefelsdure dispergiert, in
einen 100 ml Rundkolben tberfihrt und dort 6 ml konz. Salpetersaure zugegeben. Nach 14 h Rihren
bei 160 °C wurde die Mischung auf RT abgekihlt und abzentrifugiert. Der Feststoff wurde sechsmal
mit 2 N Kaliumhydroxidlosung gewaschen. Es wurde mit Wasser pH-neutral gewaschen. Nach finf-
maligem Waschen mit Aceton und dreimaligem Waschen mit CH,Cl, wurde der Diamant in CH,Cl,
dispergiert, in eine Porzellanschale Uberfiihrt und die Mischung 10 h bei 80 C getrocknet. Es wurde

ein hellgraues Pulver erhalten.

Riickgewinnung: 116 mg
PartikelgréBen (H,0): 10% < 86 nm, 50% < 172 nm, 90% < 2050 nm.
Zetapotential:-42.0 mV (pH = 8.7).

Raman (Ag =532 nm ): 1332 (w, v(Diamant)), 1423 (575 nm; w, ZPL NV°), 3120 (638 nm; w, ZPL
NV) cm™

6.4.3.4.1 Darstellung luftoxidierter Diamantpartikel 109

116 mg gemahlener CVD Diamant PPN6 wurde in einer Porzellanschale nach AV3 |uft-oxidiert. Der
Diamant wurde mit Hilfe von Ultraschall mit verdiinnter Ammoniak Lésung (pH = 8 - 9) aus der Schale
gewaschen. Die Suspension wurde 1 h mit Ultraschall (Ultraschallhorn, output = 1, gepulster Modus:

0.80%) behandelt. Es wurde eine farblose Suspension erhalten.

Riickgewinnung: 80 mg

DRIFTS: v = 3432 (s, v(0-H)), 2958 (s, v(C-H)), 2922 (s, v(C-H)), 2867 (s, v(C-H)), 2157 (m), 2016 (m),
1972 (m) 1783 (w, v(CO,H)), 1636 (m, v(0-H)), 1457 (s), 1377 (w, 1262 (s, v(C-O)) cm™.
Partikelgr6Ben (H,0): 10% < 110 nm, 50% < 181 nm, 90% < 1230 nm.

Zetapotential:-39.4 mV (pH = 9.0).

Raman (Aex = 532 nm ): 1332 (w, v(Diamant)), 1423 (575 nm; w, ZPL NV°), 3120 (638 nm; w, ZPL
NV) cm™.

6.4.3.4.2 Darstellung reduzierter Diamantpartikel 110

65 mg luftoxidierte Diamantpartikel 109 und 20 ml abs. THF wurden in einen 100 ml Stickstoffkolben
Gberfuhrt und 5 min im Ultraschallbad dispergiert. Es wurden 65 mg (1.71 mmol) LiAlH, zugegeben
und die Mischung unter Schutzgasatmosphdre 16 h unter Rickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT
wurden 10 ml 2 N Salzsdure zugegeben. Nach abgeklungener Reaktion wurde der Feststoff abzentri-
fugiert, siebenmal mit 2 N Salzsdure und achtmal mit Wasser gewaschen. Es wurde eine farblose Dis-

persion erhalten.
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DRIFTS: v =2956, (s, v(C-H)), 2919 (s, v(C-H)), 2873 (s, v(C-H)), 2154 (m), 2020(m), 1970 (m), 1754
(m, v(CO,H)), 1463 (s), 1367 (m), 1280 (s) 1094 (s, v(C-0)), 1143 (m) cm™.
PartikelgréBen (H,0): 10% < 151 nm, 50% < 268 nm, 90% < 491 nm.

Zetapotential:-38.3 mV (pH = 9.3).

Raman (he = 532 nm ): 1332 (w, v(Diamant)), 1423 (575 nm; w, ZPL NV°), 3120 (638 nm; w, ZPL
NV) ecm™.

6.5 VERMAHLUNG VON STICKSTOFF-DOTIERTEM EINKRISTALLINEM DIAMANT
6.5.1 Vermahlung von einkristallinem Diamant mittels Vibrationsmuhle

6.5.1.1 Vermahlung von 34 mittels Vibrationsmiihle (35)

1.48 g einkristalliner Diamant 34 wurden zunachst 15 min, dann nochmals 30 min und schlieflich 1 h
nach AV1 in einem 15 ml Mahlbecher mit 21 Mahlkdrpern (geharteter Stahl, d = 5 mm) in Wasser
vermahlen. Nach jedem Mahlgang wurde der Mahlbecher gedffnet und kontrolliert, ob noch makro-
skopische Kristalle mit bloRem Auge erkennbar waren. Die Suspension nach Auswaschen des Fest-
stoffes (circa 40 ml) aus dem Mahlbecher wurde in einen 250 ml Rundkolben Uberfiihrt, 40 ml konz.
Salzsdure zugegeben und die Mischung 2 h unter Ruickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde der
Feststoff in 30 ml konz. Schwefelsiure dispergiert und nach Uberfiihren in einen 100 ml Rundkolben
16 h bei 160 °C gerihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde der Feststoff abzentrifugiert und mit Wasser
pH-neutral gewaschen. Die TeilchengrofRenseparation erfolgte durch 2 min Zentrifugation bei
4000 rpm. Die Uberstande wurden gesammelt, 15 min bei 20000 rpm zentrifugiert und in 3 ml Was-
ser redispergiert. Die nicht vermahlenen, makroskopischen Diamantkristalle wurden abgetrennt und
nochmals 2 h nach AV1 in Wasser vermahlen. Die Aufarbeitung erfolgte analog zum ersten Mahl-
gang, ohne die TeilchengréRenseparation. Die vereinigten Zentrifugate wurden fiinfmal mit Aceton
und dreimal mit CH,Cl, gewaschen. Nach Trocknen bei 80 °C lber Nacht wurde ein graues Pulver
erhalten. Die abgetrennten kleinen Partikel wurden als Kolloid direkt in 4.5.2.1weiter zu 36 umge-

setzt.
Riickgewinnung: 1.26 g

PartikelgréBen (H,0): 10% < 850 nm, 50% < 1360 nm, 90% < 4290 nm.
Zetapotential:-28.7 mV (pH = 8.8).

Raman (Aex = 532 nm ): 1332 (w, v(Diamant)), 1590 (w, v(sp®, G-Bande)) cm™.
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6.5.1.2 Vermahlung von 38 mittels Vibrationsmiihle bei einer Mahldauer von 5 h (42)

593 mg 38 wurden mit 21 Mahlkorpern (geharteter Stahl, d =5 mm) in einem 15 ml Mahlbecher in
Isopropanol nach AV1 vermahlen. Die Mahldauer betrug 5 h. Der Feststoff wurde mit Hilfe von Ultra-
schall mit Isopropanol aus dem Mahlbecher gespiilt, auf ein Volumen von circa 40 ml eingeengt, mit
25 ml konz. Salzsdure versetzt und 16 h unter Riickfluss gertihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde der
Feststoff abzentrifugiert, in 40 ml konz. Schwefelsdure dispergiert und in einen 250 ml Rundkolben
Uberfihrt. Dort wurden 4 ml konz. Salpetersaure zugetropft und die Mischung 24 h bei 180 °C ge-
rihrt. Nach Abkihlen auf RT wurde der Feststoff abzentrifugert und mit Wasser pH-neutral gewa-
schen. Die Diamantpartikel wurden dreimal mit Aceton, zweimal mit CH,Cl, gewaschen und 14 h bei

75 °C getrocknet. Es wurde ein blass violetter Feststoff erhalten, der ebenfalls in 4.5.2.4 weiter zu.

PartikelgréBen (H,0): 10% < 510 nm, 50% < 1070 nm, 90% < 2720 nm.
Zetapotential:-38.5 mV (pH = 8.6).

Raman (Aex = 532 nm ): 1332 (w, v(Diamant)) cm™.

6.5.1.3 Siebenstufenvermahlung von 38 mittels Vibrationsmiihle (41)

1.50 g bestrahlter einkristalliner Diamant 38 mit 21 Mahlkorpern (geharteter Stahl, d =5 mm) in ei-
nem 15 ml Mahlbecher in Isopropanol nach AV1 vermahlen. Die Mahldauer betrug 6 h. Der Feststoff
wurde mit Hilfe von Ultraschall mit Isopropanol aus dem Mahlbecher gespiilt, auf ein Volumen von
circa 40 ml eingeengt, mit 25 ml konz. Salzsaure versetzt und 16 h unter Rickfluss geriihrt. Nach Ab-
kihlen auf RT wurde der Feststoff abzentrifugiert, in 40 ml konz. Schwefelsaure dispergiert und 24 h
bei 180 °C geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde der Feststoff abzentrifugert und mit Wasser pH-
neutral gewaschen. Die stabilen Uberstinde, die bei 15 min Zentrifugieren bei 15000 rpm anfielen,
wurden gesammelt und dialysiert, bis pH 5.5 - 7 erreicht wurde. Die abzentrifugierten, gréBeren Par-
tikel wurden finfmal mit Aceton und dreimal mit CH,Cl, gewaschen. Nach 10 h Trocknen bei 80 °C
wurde ein blassviolettes Pulver erhalten. Dieser Mahl- und Aufarbeitungszyklus wurde weitere flinf-
mal auf ahnliche Art und Weise wiederholt. Bei der Reinigung mit konz. Salzsdure wurde zwischen 2 h
und 12 h unter Rickfluss geriihrt. Die eingesetzte Menge variierte zwischen 20 ml und 40 ml. Bei der
Schwefelsdurebehandlung wurden Volumina zwischen 20 ml und 60 ml eingesetzt und bei Tempera-
turen zwischen 175 °C und 180 °C 12 h und 24 h geriihrt. Die vereinigten Uberstinde wurden auf 10
ml eingeengt. Nachdem mittels Raman-Spektroskopie der Uberstande lediglich sp>-Kohlenstoff nach-
gewiesen werden konnte, wurde das Kolloid durch Zugabe von 10 ml Aceton destabilisiert, abzentri-
fugiert, finfmal mit Aceton und dreimal mit CH,Cl, gewaschen. Nach 10 h Trocknen bei 80 °C wurde
ein braunes Pulver erhalten .Dieses wurde mittels TGA luftoxidiert. Die abgetrennten grofRen Dia-
mantpartikel wurden ein weiteres Mal nach AV1 vermahlen. Die Mahldauer betrug 6 h. Der Feststoff

wurde mit Hilfe von Ultraschall mit Isopropanol aus dem Mahlbecher gespiilt, auf ein Volumen von
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circa 20 ml eingeengt, mit 20 ml konz. Salzsdure versetzt und 16 h unter Rickfluss geriihrt. Nach Ab-
kiihlen auf RT wurde der Feststoff abzentrifugiert, in 20 ml konz. Schwefelsdure dispergiert und in
einen 100 ml Rundkolben Uberfihrt. Dort wurde 1 ml konz. Salpetersdure zugetropft und die Mi-
schung 24 h bei 180 °C gerthrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde der Feststoff abzentrifugert und mit

Wasser pH-neutral gewaschen.
PartikelgréBen (H,0): 10% < 235 nm, 50% < 717 nm, 90% < 1360 nm.

Zetapotential:-37.2 mV (pH = 7).

Raman (Aex = 532 nm ): 1332 (w, v(Diamant)) cm™.

6.5.2 Vermahlung von einkristallinem Diamant mit dem BASD Verfahren

6.5.2.1 Vermahlung von VEN1 mit dem BASD Verfahren mit Diamantpartikeln als Mahlképer
(BEN1)

1.26 g Diamantpulver und 3 ml wassriges Kolloid von VEN1 wurden in ein UltraschallgefaR gefullt. Es
wurde so viel Wasser zugegeben, bis die Mischung nicht mehr spritzte. Die Probe wurde 3 h mit Ult-
raschall behandelt (Ultraschallhorn, output = 5.5). Die Apparatur wurde mit einem Wasserbad ge-
kiihlt, das regemaRig kontrolliert und ausgetauscht wurde. Da nach drei Stunden das UltraschallgefaR
zerbrach, wurde die Kihlwasser-Diamant Suspension eingeengt und abzentrifugiert. Die Mischung
wurde in 30 ml konz. Salzsdure dispergiert und 4 h unter Rickfluss gerihrt. Nach Abkihlen auf RT
wurde der Feststoff in 30 ml konz. Schwefelsdure dispergiert und 15 h bei 165 °C geriihrt. Nach Ab-
kiihlen auf RT wurde die Reaktionsmischung abzentrifugiert und mit Wasser pH-neutral gewaschen.

Es wurde ein graues Kolloid erhalten.

PartikelgréBen (H,0): 10% < 29.6 nm, 50% < 45.5 nm, 90% < 80.8 nm.
Zetapotential:-34.5 mV (pH = 8.1).

Raman (Aex = 532 nm ): 1332 (w, v(Diamant)), 1550 (w, v(sp®, G-Bande)) cm™.

6.5.3 Vermahlung von einkristallinem Diamant mittels Planetenmuhle

6.5.3.1 Vermahlung von VEN3 und BEN3 mittels Planetenmiihle mit 1 mm Mahlkérpern (PEN1)

403 mg gemahlener Diamant 42 und 30 g Mahlkorpern (geharteter Stahl, d = 1 mm) in einen Mahl-
becher gefillt. Der Diamant wurde 3 h (90 Zyklen - 2 min Mahlen, 5 min ruhen) vermahlen. Nach

jeweils zehn Zyklen wurde der Mahlvorgang unterbrochen, der Becher auf RT abgekihlt und ent-

182



Experimenteller Teil

standener Uberdruck abgelassen. Entfernung der Mahlkérper erfolgte nach beendeter Vermahlung
nach AV2. Die Suspension wurde auf circa 50 ml eingeengt, in einen 250 ml Rundkolben Uberfihrt,
100 ml konz. Salzsdure hinzugefiigt und 20 h unter Rickfluss gertihrt. Nach Abkihlen auf RT wurde
der Feststoff abzentrifugiert, in 50 ml konz. Schwefelsdure dispergiert und in einen 250 ml Rundkol-
ben lberfihrt. Dort wurden 5 ml konz. Salpetersaure zugegeben und die Mischung 48 h bei 180 °C
Olbadtemperatur geriihrt. Die Mischung auf RT abgekiihlt und mit Wasser pH-neutral gewaschen. Es

wurde ein hellbraunes Kolloid erhalten.
PartikelgréBen (H,0): 10% < 226 nm, 50% < 753 nm, 90% < 1300 nm.

Zetapotential:-38.3 mV (pH = 5.0).

Raman (Ag =532 nm ): 1332 (w, v(Diamant)), 1423 (575 nm; w, ZPL NV°), 3120 (638 nm; w, ZPL
NV) cm™
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6.6 VERMAHLUNG VON BOR-DOTIERTEM CVD DIAMANT
6.6.1 Einstufen-Vermahlung von Bor-dotiertem Diamant mittels Vibrationsmiihle

6.6.1.1 Vermahlung von mikrokristallinem, Bor-dotiertem Diamantfilm 45

182 mg CVD-Diamant 45 wurden mit 21 Mahlkdrpern (geharteter Stahl, d = 3 mm) in einem 10 ml
Mahlbecher aus gehartetem Stahl in Wasser nach AV1 behandelt. Die Mahldauer betrug 6 h. Der
Feststoff wurde mit Hilfe von Ultraschall mit Isopropanol aus dem Mahlbecher gespiilt, auf ein Volu-
men von circa 15 ml eingeengt, mit 15 ml konz. Salzsaure versetzt und 14 h unter Riickfluss gerihrt.
AnschlieBend wurde der Diamant in 15 ml konz. Schwefelsdure dispergiert und 22 h bei 165 °C ge-
rihrt. Nach Abklhlen auf RT wurde der Diamant abzentrifugiert und mit Wasser pH-neutral gewa-
schen. Zur Entfernung des amorphen Kohlenstoffs wurde der Feststoff in 20 ml konz. Schwefelsdure
dispergiert. Nach Uberfiihrung in einen 100 ml Rundkolben wurden 2 ml konz. Salpetersiure zuge-
tropft und die Mischung 12 h bei 160 °C geriihrt. Nach Abkihlen auf RT wurde der Diamant abzentri-

fugiert und mit Wasser pH-neutral gewaschen.

PartikelgréBen (H,0): 10% < 456 nm, 50% < 965 nm, 90% < 1380 nm.
Zetapotential:-47.4 mV (pH = 8.4).

Raman (Ae =532 nm ): 1309 (w, v(Diamant), 1176(s), 464 (s).

6.6.2 Mehrstufenvermahlung von Bor-dotiertem CVD Diamant

6.6.2.1 Zweistufenvermahlung von polykristallinem Bor-dotiertem CVD Diamant 48

174 mg Bor-dotierter CVD-Diamant 48 wurden mit 21 Mahlkorpern (geharteter Stahl, d = 3 mm) in
einem 10 ml Mahlbecher aus gehartetem Stahl in Wasser nach AV1 behandelt. Die Mahldauer betrug
8 h. Der Feststoff wurde mit Hilfe von Ultraschall aus dem Mahlbecher gespilt, mit 30 ml konz. Salz-
sdure versetzt und 16 h unter Rickfluss gerihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde der Feststoff zentrifu-
giert, in 30 ml konz. Schwefelsdure dispergiert und 20 h bei 180 °C geriihrt. Nach Abkihlen auf RT
wurde der Feststoff abzentrifugiert und mit Wasser pH-neutral gewaschen. Die stabilen Uberstinde
bei 15 min Zentrifugation bei 15000 rpm wurden gesammelt und vier Tage mit Wasser dialysiert. Da
durch Raman Spektroskopie lediglich amorpher sp® Kohlenstoff detektiert werden konnte, wurde das
Kolloid durch Zugabe von Aceton destabilisiert, abzentrifugiert und in 20.0 ml konz. Schwefelsaure
redisipergiert. Nach Uberfiihren in einen 100 ml Rundkolben wurden 2.00 ml konz. Salpetersiure
zugegeben und die Mischung fiir 18 h bei 180 °C geriihrt, wobei sich die Mischung komplett entfarb-

te. Der Mahlgang wurde nach AV1 wiederholt. Die Mahldauer betrug 8 h, zur Aufreinigung wurden zu
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circa 30 ml Kolloid in Isopropanol 30 ml konz. Salzsdure gegeben und 16 h unter Rickfluss gerihrt.
Nach Abkihlen auf RT wurde der Feststoff abzentrifugiert und in 20 ml konz. Schwefelsaure disper-
giert. Nach Uberfiihren in einen 100 ml Rundkolbe wurden 2 ml konz. Salpetersiure zugegeben und
die Mischung 24 h bei 180 °C geriihrt. Nach Abkiihlen wurde der Diamant mit Wasser pH-neutral

gewaschen. Es wurde ein tiefblaues Kolloid erhalten.

PartikelgréBen (H,0): 10% < 63 nm, 50% < 179 nm, 90% < 1030 nm.
Zetapotential:-50.0 mV (pH =5.8).

Raman (A =532 nm ): 1293 (w, v(Diamant), 1200(s), 465 (s).

6.6.2.2 Darstellung von luftoxidierten Bor-dotierten Diamantnanopartikeln 55 aus polykristallinem

Bor-dotierten CVD-Diamant 52

350 mg CVD-Diamant 52 wurden mit 30 Mahlkorpern (geharteter Stahl, d = 3 mm) in einem 10 ml
Mahlbecher in Wasser nach AV1 behandelt. Die Mahldauer betrug 8 h. Die Suspension nach Auswa-
schen des Feststoffes aus dem Mahlbecher wurde auf circa 20 ml eingeengt und nach Zugabe von
25 ml konz. Salzsdure 14 h unter Rickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde der Feststoff in
30 ml konz. Schwefelsiure dispergiert und nach Uberfiihren in einen 100 ml Rundkolben 50 h bei
180 °C gerihrt. Nach Abkihlen auf RT wurde der Feststoff abzentrifugiert und mit Wasser pH-neutral
gewaschen. Wahrend der wissrigen Aufarbeitung wurden braunliche Uberstinde bei 10 minitiger
Zentrifugation bei 13000 rpm erhalten. Mittels Raman Spektroskopie wurde festgestellt, dass diese
einen hohen Anteil an sp>Kohlenstoff enthielten. Desalb wurde die Luftoxidation wiederholt. Die
vereinten Uberstinde wurde durch Zugabe einiger Tropfen Schwefelsiure destabilisiert, abzentrifu-
giert, einmal mit konz. Schwefelsdaure gewaschen und anschliefend in 40.0 ml konz. Schwefelsdure
dispergiert. Nach Zugabe von 4.00 ml konz. Salpetersaure wurde die Mischung 62 h bei 180 °C ge-
rihrt. Nach Abkihlen auf RT wurde der Feststoff abzentrifugiert und zehnmal mit Wasser pH-neutral
gewaschen (30 min Zentrifugation, 52000 rpm). Die Probe wurde dreimal mit Aceton gewaschen, der
Diamant anschlieRend in Aceton dispergiert, in eine Porzellanschale tberfiihrt und bei 80 °C 3 d ge-
trocknet. AnschlieRend wurde der Diamant nach AV3 luftoxidiert. Die Temperatur wurde betrug hier-
fir 550 °C fur 150 min und 570 °C fiir weitere 80 min. Im Anschluss wurde der Diamant weitere 8 h
nach AV1 gemahlen. Zur Aufreinigung wurde die Suspension auf circa 20 ml eingeengt, 20 ml konz.
HCl zugegeben und die Mischung 5 h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abklhlen auf RT wurde der Fest-
stoff in 20 ml konz. Schwefelsdure dispergiert, in einen 100 ml Rundkolben dberfihrt und die Mi-
schung nach Zugabe von 2 ml konz. Salpetersdure 10 h bei 180 °C geriihrt. Nach Abkihlen auf RT
wurde der Feststoff abzentrifugiert und mit Wasser pH-neutral gewaschen. Vor dem Trocknen wurde
das Kolloid finfmal mit Aceton und dreimal mit CH,Cl, gewaschen. Anschliefend wurde der Feststoff
in eine Porzellanschale Uberfiihrt und Gber Nacht bei 70 °C getrocknet. Die Luftoxidation erfolgte
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nach AV3 fir 2.5 h bei 550 °C. Im Anschluss wurde der Diamant in stark verdiinnte Ammoniaklésung

(pH = 8) suspendiert und mit Ultraschall (Ultraschallhorn, output = 1.5) flr 1 h redispergiert.

PartikelgréBen (H,0): 10% < 94.4 nm, 50% < 271 nm, 90% < 747 nm.
Zetapotential:-63.6 mV (pH = 6.5).

Raman (A =532 nm ): 1306 (w, v(Diamant), 1187(s), 466 (s).

6.6.2.3 Darstellung von Bor-dotierten Diamantpartikeln 59

260 mg des Bor-dotierten Diamantfilms 56 wurden mit 120 Mahlkoérpern (geharteter Stahl, d
=3 mm) in einem 10 ml Mahlbecher in Isopropanol nach AV1 vermahlen. Die Mahldauer betrug 8 h.
Der Feststoff wurde mit Hilfe von Ultraschall mit Isopropanol aus dem Mahlbecher gespiilt, auf ein
Volumen von circa 20 ml eingeengt, mit 20 ml konz. Salzsdure versetzt und 5 h unter Rickfluss ge-
rihrt. Nach Abkihlen auf RT wurde der Feststoff abzentrifugiert, in 20 ml konz. Schwefelsdure dis-
pergiert und in einen 100 ml Rundkolben tberfihrt. Dort wurden 2 ml konz. Salpetersdure zugetropft
und die Mischung 3 d bei 160 °C geriihrt. Nach Abkihlen auf RT wurde der Feststoff abzentrifugert
und mit Wasser pH-neutral gewaschen. Der Diamant wurde in 25 ml 25%ige, wassrige TMAH Losung
dispergiert und 10 h bei 100 °C Badtemperatur geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde der Feststoff
abzentrifugiert und mit Wasser pH-neutral gewaschen. Nach finfmaligem Waschen mit Isopropanol
wurde der gemahlene Diamant in 4 ml Isopropanol dispergiert und 8 h nach AV1 gemahlen. Der Fest-
stoff wurde mit Hilfe von Ultraschall mit Isopropanol aus dem Mahlbecher gespiilt, auf ein Volumen
von circa 20 ml eingeengt, mit 20 ml konz. Salzsaure versetzt und 10 h unter Rickfluss geriihrt. An-
schliefend wurde der Diamant in 20 ml konz. Schwefelsaure dispergiert und in einen 100 ml Rund-
kolben Uberfihrt. Dort wurden 2 ml konz. Salpetersdure zugetropft und die Mischung 15 h bei 160 °C
geriihrt. Nach Abkihlen auf RT wurde der Diamant abzentrifugiert und mit Wasser pH-neutral gewa-
schen. AnschlieRend wurde fiinfmal mit Aceton und dreimal mit CH,Cl, gewaschen, der Diamant in
CH,Cl, dispergiert und in einer Porzellanschale 10 h bei 80 °C getrocknet. Der Diamant wurde nach

AV3 2.5 bei 500 °C luftoxidiert. Es wurde ein dunkelblaues Pulver erhalten.
Riickgewinnung: 160 mg

PartikelgréBen (H,0): 10% < 135 nm, 50% < 634 nm, 90% < 1520 nm.
Zetapotential: -38.5 mV (pH = 8.6).

Raman (Aq =532 nm ): 1297 (w, v(Diamant), 1187(s), 46s (s).

6.6.2.4 Darstellung von Bor-dotierten Diamantpartikeln 61

118 mg des 34 um dicken Bor-dotierten Diamantfilms 57 wurden mit 21 Mahlkdrpern (geharteter
Stahl, d = 3 mm) in einem 10 ml Mahlbecher in Isopropanol nach AV1 vermahlen. Die Mahldauer
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betrug 8 h. Die Suspension nach Auswaschen des gemahlenen Feststoffs aus dem Mahlbecher wurde
24 h sedimentieren gelassen, das Losemittel abpipettiert, 15 ml konz. Salzsdure zugegeben und die
Mischung 10 h unter Rickfluss gertihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde der Feststoff in 20 ml konz.
Schwefelsaure dispergiert, in einen 100 ml Rundkolben Gberfiihrt und 2 ml konz. Salpetersadure zuge-
geben. Die Mischung wurde 14 h bei 160 °C geriihrt. Nach Abkthlen auf RT wurde der Diamant ab-
zentrifugiert und mit Wasser pH-neutral gewaschen. Nach fliinfmaligem Waschen mit Isopropanol
wurde der Diamant in circa 3 ml Isopropanol dispergiert und nochmals nach AV1 fiir 8 h vermahlen.
Der Feststoff wurde mit Hilfe von Ultraschall mit Isopropanol aus dem Mahlbecher gespiilt, auf ein
Volumen von circa 20 ml eingeengt, mit 20 ml konz. Salzsdure versetzt und 10 h unter Riickfluss ge-
rihrt. Anschlieend wurde der Diamant in 20 ml konz. Schwefelsdure dispergiert und in einen 100 ml
Rundkolben tberfihrt. Dort wurden 2 ml konz. Salpetersdure zugetropft und die Mischung 15 h bei
160 °C gerihrt. Nach Abklhlen auf RT wurde der Diamant abzentrifugiert und mit Wasser pH-neutral
gewaschen. Da mittels Raman Spektroskopie Silizium in der Probe detektiert wurde, wurde der Fest-
stoff abzentrifugiert, in insgesamt 25 ml 25%ige wassrige TMAH Losung dispergiert und in einem
100 ml Teflonkolben und 10 h bei einer Olbadtemperatur von 100 °C 10 h geriihrt. Nach Abkiihlen
auf RT wurde der Feststoff abzentrifugiert, mit Wasser bis pH = 7 gewaschen. Anschliefend wurde
flinfmal mit Aceton und dreimal mit CH,Cl, gewaschen, der Diamant in CH,Cl, dispergiert und in einer
Porzellanschale 10 h bei 80 °C getrocknet. Der Diamant wurde nach AV3 2.5 bei 500 °C luftoxidiert. Es

wurde ein dunkelblaues Pulver erhalten
Riickgewinnung: 69.0 mg

PartikelgréBen (H,0): 10% < 94.3 nm, 50% < 298 nm, 90% < 979 nm.
Zetapotential:-38.3 mV (pH = 8.1).

Raman (A¢ =532 nm ): 1317 (w, v(Diamant), 1195(s), 464 (s).

187



7 Abkiirzungsverzeichnis

Abb. Abbildung

abs. absolutiert

AFM Atomic Force Microscope (Rasterkraftmikroskop)
Ar Aryl-

arb. u. arbitrary units (willkirliche Einheiten)

arom. aromatisch

Aq. Aquivalent(e)

ber. berechnet

br(.) breit

CNT carbon nano tube (Kohlenstoffnanoréhre)

Ccosy correlated spectroscopy

DIPEA Diisopropylethylamin

DLS dynamische Lichtstreuung

DMF Dimethylformamid

DMSO Dimethylsulfoxid

DRIFTS diffuse reflectance infrared fourier transform spectroscopy (diffuse Reflexions-

Fouriertransformationsinfrarotspektroskopie)

EA Elementaranalyse

etal. et alii

EtOAc Ethylacetat

EtOH Ethanol

exc. excitation (Anregung)

Fig. Figure (Abbildung)

FT-IR Fourier-transformierte Infrarotspektroskopie
gem. gemessen

ges. gesattigt
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HRTEM

NV
NPL
PL

RT

SEM
EELS
Sdp
Smp
TBAB
TEM
TGA
TNT
TMAH

TOC

high resolution transmission electron microscopy (hochauflésende Transmissions-
elektronenmikroskopie

medium

nitrogen vacancy (Stickstoff-Fehlstelle)

Nullphononenlinie

Photolumineszenz

Raumtemperatur

strong

scanning electron microscopy (Rasterelektronenmikroskopie)

electron energy loss spectroscopy (Elektronenenergieverlustspektroskopie)
Siedepunkt

Schmelzpunk

Tetrabutylammoniumbromid

transmission electron microscopy (Transmissionselektronenmikroskopie)
Thermogravimetrische Analyse

1,3,5-Trinitrotoluol

Tetramethylammoniumhydroxid

total organic carbon (gesamter organischer Kohlenstoff)

weak
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